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„ PREFAȚA 


Tratatul de faţă, „Chimia fizică a solidelor silicatice și oxidice" constituie 
o continuare $i o aducere la zi a primelor lucrări redactate de profesorul Solacolu 
în acest domeniu, | 

Profesorul doctor docent Serban Solacolu, membru corespondent al Academiei 
RSR, laureat al Premiului de Stat, personalitate proeminentă a învățământului şi 
științei din tara noastră a activat timp de peste 40 de ani în învățământul superior 
de specialitate fiind fondatorul școlii românești de chimia si tehnologia silicaților. 

Cercetările sale științifice au cuprins toate domeniile mai importante ale chimiei 
fizice a silicaților, tehnologiei liantilor, zgurelor, vefractarelor, ceramicii şi sticlei, 
fiind cunoscute si apreciate de specialiştii din tard si străinătate, contribuind la 
creşterea prestigiului ştiinţei românești in lume. | 

In 1957 a văzut la noi în fară, lumina tiparului, in primă editie, tratatul inti- 
tulat ,, Chimia fizică a silicaților tehnici”, care, revăzut si întregit a apărut în anul 
1962 in Ed. ştiinţifică din Budapesta, R.P. Ungară. Ulterior, în anul 1968, pro- 
Jesorul Solacolu a publicat in Ed. tehnică Bucuresti, cea de a doua ediție a lucrării 
„Chimia fizică a silicaților tehnici” care a fost întregită cu un vast material biblio- 
grafic nou, cuprinzind și numeroase lucrări ale cercetătorilor români în acest 
domeniu. P 

La prezentul iratat, profesorul Serban Solacolu a lucrat cu multă dăruire şi 

—> energie pind în ultimile clipe ale vieții sale. Un merit deosebit a revenit coautoaret, 
dr. ing. Florica Paul care s-a străduit, la dorința profesorului Solacolu, să dea o 
formă publicabilă materialului scris si a adus o serie de completări acestuia, la 
sugestiile profesorului doctor Gavrilă Niac, a profesorului doctor Petru Baltă de 
la Catedra de Tehnologia Silicatilor şi Compusilor Oxidici, Institutul Politehnte 
Bucuresti si ale şefei de lucrări dr. ing, Ecaterina Andronescu de la aceeași catedră, 
ing. Dinu Hetea Monica, Catedra de Chimie şi Materiale de Construcţii din Institu- 
tul de Construcții Bucuresti. 

Lucrarea se remarcă printr-o prezentare sistematică şi logică a problemelor 
abordate. S-a renunțat la acele lucruri care se presupun a fi cunoscute, din cultura 
generală, de către um inginer, sau student din anii terminali ai facultăților de specta- 
litate și s-au dezvoltat gi întregit noțiunile teoretice referitoare la aspectele f undamen- 
tale ale chimiei silicaților, ca de exemplu, echilibre termice fazale, structura stării 
vitroase etc. Pentru o mai bună înțelegere a conținutului, lucrării, în prima parte 
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se cxpun aspectele teoretice esențiale din chimia fizică a silicaților, care apoi se 
vor concretiza prin echilibrele termice în chimia aplicată a silicaților tehnici. Tra- 
tatul se dezvoltă: pe cinci capitole distincte : 

— Solide cristaline (cap. I), în care se prezintă tipurile de rețele cristaline, 
structuri cristaline oxidice și silicatice, defectele solidelor. Se examinează, de ase- 
menca, influența condițiilor de geneză asupra tipului de structură. 

— Reacțiile si sintezele cristalochimice ale solidelor silicatice (cap. II); se 
insistă asupra transformărilor polimorfe, procesului de deshidratare si formare a 
metastructurilor st asupra reacțiilor de hidratare a solidelor silicatice (in diferite 
condiții de temperatura, presiune). Sînt tratate totodată, reacțiile zeolitice, noțiunile 
de izotipie, izomorfism, serii izomorfe și proprietățile cristalelor mixte, precum şi 
teoriile structurale cristalochimice privind proprietățile argilelor. 

— Solide vitroase (cap. III) în care sînt prezentate teoriile privind. struc- 
lura sticlelor oxidice, structura topiturilor heterogene, modele structurale şi metode 
de calcul al proprietăților topiturilor silicatice pe baza modelelor structurale. 

— Echilibre termice (cap. IV) cuprinde o tratare amplă, foarte bine sistema- 


tizată a echilibrelor chimice, pornindu-se de la sistemele simple unare, pină la sis- 


teme cu grad mare de complexitate de tip cuaternar. Sint evidențiate echilibrele ter- 
mice in faze cvasiordonate-vitroase, noțiuni de termodinamica şi mecanismul 
separării microfazelor vitroase. Pentru clarificarea proceselor care au loc la trata- 
tamentul termic al maselor silicatice se apelează la numeroase exemple practice. 
Deosebit de interesante în acest capitol sînt prelucrate metodele de studiu teoretic 
al diagramelor de faze, în special pentru sisteme binare, abordarea termodinamică 
și structurală a calculului diagramelor. 

— Chimia aplicată a silicaților (cap. V) în care se face o tratare ordonată, 


sistematică a diferitelor sisteme oxidice, corelindu-se strîns cu aplicațiile practice 


ale acestora din tehnologia silicaților, sticlei, liantilor, zgurelor, ceramicii si refrac- 
tarelor. l 

Lucrarea conține cunoștințe strict necesare, care nu trebuie să lipsească din 
pregătirea specialiștilor din domeniul chimiei si tehnologiei silicaților, adresindu-se 
în egală măsură specialistilor, cit si studentilor preocupati de acest vast domeniu. 


dr. ing. MARCELA MUNTEAN 
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SIMBOLURI, NOTATII, PRESCURTARI 


masă atomică ` 
constantă Madelung 
component al unui sistem 
afinitatea pentru electron 
constantă 

afinitate 

polarizabilitate 

fază oarecare 

component al unui sistem 
constantă 

fază oarecare 

grad Celsius 

viteza luminii 

constantă 

numărul de componenți 
energie de disociere 
constantă de difuzie 
orbital atomic cu patru lobi (1=2) 
distanță 
diametru 
diferențială 
densitate 
diferență oarecare 
simbol pentru derivata parțială 

energie i 

energia de ionizare a primului electron 
baza logaritmilor naturali (neperieni e = 
= 2,3) 

sarcina electronului 

energia cuantei de lumină 


H 


permitivitatea vidului 8,85 - 10-13 F + m7? - 


forta 

energia liberă 

orbital atomic cu opt lobi (cubic) sau 
șase lobi (hexagonal) 

legătură covalentă realizată cu șase lobi 
entalpia liberă Gibbs 

gram 

fază oarecare 

entalpie 

entalpie standard 


entalpie de fuziune 
constanta lui Planck 
indice cristalografic Miller 
flux (viteza difuziei) 


indici care se referă la componenții i 


j ai unui sistem 

grad Kelvin 

constanta lui Bolzmann k = m 
R = const. generală a gazelor 
N = nr. Avogadro 

indice cristalografic Miller 
logaritm natural 

logaritm zecimal 


indice cristalografic Miller 
lungime de unda A 
multiplicator Lagrange 
masă moleculară 
masă oarecare 

potențial chimic 

numărul de atomi 


- indice de refracție 


frecvența 

frecvența vibratiei atomilor 
sarcina ionică 

probabilitate 

presiune 

număr de faze 


orbital atomic cu doi lobi (1 = 1) 


presiune 


legătura covalentă prin doi lobi 
funcție de undă orbitală, orbital 


funcţie de undă conjugată 
constanta generală a gazelor 


refracție moleculară 
raza oarecare 
distanţă interionică 


entropie 


sumă 
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legătură covalentă simplă cu simetrie 
axială 

orbital molecular de legătură cu un singur 
lob 

constantă de ecranare 

orbital molecular de antilegătură 
temperatura absolută (Kelvin) 

timp 

energie de rețea 

energie potenţială a interacțiunilor re- 
pulsive 

volum oarecare 

volum molar - 


numărul de grade de libertate 


vatianta unui sistem 
coeficient de teiul ivit 


1.63. 44Y 


y 
Z 
Z 
2 


fractie molară 

axa absciselor 

axa ordonatelor 

număr atomic gi număr de ordine 
sarcina nucleară efectivă 

axa înălțimilor 


Constante fundamentale. 


e 


= 


sarcina electronului = 1,602 - 10—1*C 
constanta lui Planck (cuanta elemen- 
tară) = 6,625 - 10-%4J.s 
constanta lui Boltzmann (R/N) = 1,308 - 
+10% JR? 
constanta generală a gazelor (Reignault) = 
= 8,814 J.K. mol-1 

é a vidului—8,854-10—1?P -m7 
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| PROBLEME GENERALE 
Munceii TEE ma id ti DURCHSUCHEN CONERGY A RI een 


Capitolul I 
SOLIDE CRISTALINE 


1. STRUCTURILE CRISTALINE 


. \ 

Prin noţiunea de structură înțelegem, astăzi, aspectul geometric al aranjării 
particulelor constituente (atomi, molecule, ioni) şi aspectul energetic (natura ' 
și mărimea forțelor de legătură dintre aceste particule), cele două aspecte fiind 
strîns legate între ele prin relaţii cauză — efect. . 

Structura (starea) cristaliná este consideratá astázi, starea normalá de exis- 
tentá a stárii solide. Cristalul, in sensul atomic alnofiunii, este un sistem in care 
atomii, moleculele sau ionii, sînt aşezaţi ordonat într-un model tridimensional, 
care se repetă regulat în spațiu, formînd rețele de coordinatie atomică, ionică 
sau moleculară. Aranjarea ordonată a particulelor constituente este determinată 
de natura forțelor de legătură dintre particule, forțe care sînt determinate de 
structura atomului. | 

. Aranjamentul regulat al particulelor constituente determină proprietatea 
cristalelor de a creşte sub formă de poliedru (forma observată macroscopic sau 
microscopic a cristalelor) ; de descrierea acestor forme cristaline se ocupă cristalo- 
grafia. 
La baza descrierii structurii unui cristal se află unitatea de structură care 
este numită „celulă elementară”, „celulă unitară”, „paralelipiped elementar 
de reţea”, căreia i se ataşează o rețea tridimensională obținută prin unirea prin 
drepte imaginare după trei direcţii a particulelor unității structurale care repre- 
zinta geometria structurii, : 

_  Aranjarca ordonatá dupá anumite legi de gcometrie a „celulei elementare" 

în rețeaua tridimensională e poate face păstrînd aceeaşi orientare în întreg 

eristaling) atuggi, ge opii pennrjetale sau în anumite zone ale solidului (graunfi 

taline, a ME, c e s icatice şi oxidice sînt sisteme compozite (policris- 

sinite ud ires gráunfoase), integrate structural prin intermediul legături- 
ristaline. 

(tig Ti OMA este definită de trei vectori perpendiculari de translație a, b şi c 
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2) | Deoarece grupul de atomi, ioni sau 
molecule conținut de fiecare celulă ele- 
mentará este identic*, o translatie a 
cristalului cu o deplasare vectorială egală 
cu oricare din cele trei axe ale cristalului 
sau cti orice combinație vectorială de mul 
tipli întregi ai axelor, va lăsa structur 
aparent neschimbată si este o operati 
de simetrie. Simetria de translație s 
mai numește simetrie cristalină sau d 
3h) 2(k; rețea, deoarece ea este simetria unei retel 
Fig. 1.1. Poziţia si orientarea planelor in cris- cristaline. Reţeaua cristalină reprezint 
tale. Indicii Miller (h, k, I). aranjamentul de puncte din vîrful p 
turor celulelor elementare din cristal. 
Ea depinde de mărimea si forma celulelor elementare, dar nu de constituenfii 
acesteia. Există astfel, o distincție netă între rețeaua cristalină, care reprezintă 
un aranjament de puncte, arătînd simetria de translație a cristalului și structura 
cristalului, care reprezintă aranjamentul complet al atomilor în cristal. 

Clasificarea cea mai rațională a cristalelor, are la bază simetria acestora. 
Combinind elementele de simetrie ale cristalelor, se obțin 32 de posibilități dife- 
rite, numite „grupe punctuale” care corespund celor 32 clase cristaline. Clasele 
cristaline sînt împărțite în 7 sisteme cristalografice (fig. 1.2.) [1]. 

Bravais a demonstrat că în cadrul celor şapte sisteme cristalografice sint 

posibile 14 tipuri de rețele spațiale simple. Celulele elementare ale acestor rețele 
' sînt prezentate în fig. 1.2. 

a) Sistemul triclinic — celulă primitivă triclinicá P (P este notația unei 
celule simple primitive la al cărui volum revine o singură particulă, deoarece cele 8 
particule identice din colțuri fiind comune la 8 celule învecinate in acest punct, 
unei celule îi revine 8 x 1/8 = particulă); a Ab Ac, «AB FY. 

b) Sistemul monoclinic — celulă primitivă monoclinică P; a 4b c, 
= 50% ue, 

— celulă monoclinic’ cu baze centrate C (C este notația celulei dublu 
primitive, respectiv A sau B, notația A, B, C fiind în funcție de axa cristalo- 
grafică ce străpunge fețele centrate. Numărul de particule ce revin la volumul 
unei celule este 8 x 1/8 4- 2 x 1/2 — 2). | 

c) Sistemul rombic sau ortorombic — celulă rombică primitivă, P; a7 
+b £c, a= p = y = 90"; 

— celulă rombică cu baze centrate A, B sau C ; NN i 

— celulă rombică centrată intern, J, (celulă dublu primitivă, numărul 
particulelor ce revin unei celule este 8 x 1/8 + 1 = 2); x nue 

— celulă rombică cu fete centrate, F, (cuadruplu primitivă cu cele şase tețe 
centrate, la care numărul particulelor ce revine volumului unei celule, este 
8 x 1/8 +6 x 1/2 = 4). 


"T o mw 
d) Sistemul hexagonal ~ celulă hexagonală P, a — 0 Fo, % = 8290, 

Y — 120*. did be at aos HE b 

e) Sistemul romboedric (trigonal) — celulă romboedricá trigonalá, R, 4 


= b =c, a = B = y < 120° 4 90°. 


4 4 cds i s cueseken si ormate 
* Astfel, omogenitatea cristalelor este reală si nu statisticá, deoarece acestea sint f 


din unități structurale identice. 
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Cubic P Cubic I 


Tetragonal P TetragonalI 


UO 


Ortorombic P. Ortorombic C OrtorombicI | Ortorombic F 


Hay 


Monotlinic P. Monocimict Triclimic P 


Trigonal R Trigonat si Hexagonal P 


Fig. 1.2. Cele 14 rețele Bravais sau rețele spațiale. 


f) Sistemul tetragonal — celulă tetragonală primitivă P, a =b #0, «= 


= ß = y = 90°; , 

— celulă tetragonală centrată intern, I, a — b Æc, « = B = y = 90°. 
g) Sistemul cubic — celulă cubică primitivă, P, a = b =c, «= 8 = y => 
= 90°; 


— celulă cubică centrată intern, I, a =b =c, «= B = y = 90°; 
— celulă cubică cu fete centrate, F, a = b = c, « = B = y = 90°. n 
O structurá cristaliná poate fi alcátuitá dintr-una sau mai multe refele simple. 
În cazul cristalelor formate din mai multe feluri de particule, numărul rețelelor 
simple va fi cel putin egal cu cel al componentelor de natură diferită. Pentru 
aceeași” structură microscopică, adică a celulei elementare, cristalele pot avea 
diferite forme macroscopice (forme exterioare ale cristalului) care sînt deter- 
minate de aceasta existind însă, o strînsă corespondență între morfologia și 
structura cristalelor, 
. Poziţia si orientarea planelor în cristale. Poziţia si orientarea unui plan 
cristalin (nodal) sînt determinate. de oricare trei puncte necolineare din plan. 
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Fig. 1.3. Indicii Miller a planelor importante intr-un cristal cubic. 


Dacă fiecare din puncte se află pe o axă cristalină, planul poate fi specificat 
indicînd pozițiile punctelor de-a lungul axelor în termenii constantelor de rețea. 
Dacă, de exemplu, atomii care determină planul au constantele (4, 0, 0), (0, 1,0) 
(0, 0, 2), relativ la vectorii axelor duși dintr-o origine, planul poate fi specificat 
cu ajutorul numerelor (4, 1, 2). 

. Este mai util pentru analiza structurală de a specifica orientarea unui plan 
cu ajutorul indicilor lui Miller (fig. 1.3). Indicii (h, k, D) ai lui Miller sint cele 
mai mici numere întregi avînd același raport cu inversele numerelor reprezen- 


tînd coordonatele intersecţiei planului cu cele trei axe. Indicii unei direcții în- 
cristal se notează [h, k, / 


1.1. TIPURI DE REȚELE CRISTALINE 


Forţele care determină coeziunea într-o rețea cristalină sînt fie forțe neorien 


tate (legături ionice, legături metalice, legături Van der Waals) (fig. 1.4), fie 


forte orientate (legături covalente, 

e legături de hidrogen). Forțele mag- 

2.0 etice au un efect slab asupra coe- 

e se funii, iar forțele gravitaționale sint 

2 b: neglijabile [1]. b ant 

E Funcfie de natura legáturii chi- 

I 8 
7 și 9 Q le corespund următoarele tipuri de 
(2: 5 rețele : rețele ionice, rețele covalente, 


z 

P Q 
GY. 
t G 


Q mice determinate, solidelor cristaline 


"Mer M retele moleculare, retele metalice. 

(24 .4° . . = 
id ) (a) d 1 Refelele silicaților şi compușilor 
ab covalent —— meralică oxidici sînt rețele complexe, in 
a) 6) c) acestea intilnindu-se lègături n 
; Aturi , ături coordi- 
Fig. 1.4. Tipurile de legüturi ale structurilor soli- legáturi cov alente, We age A : 
delor : a) ionică ; b) covalentă ; c) metalică, native, legáturi Van der Waa s $ 
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legáturi de hidrogen. Proprietăţile lor sint determinate într-o mare măsură, de 
structura acestora [2]. 

În tabelul 1.1 sînt prezentate cîteva tipuri mai importante de rețele crista- 
line, clasificate după natura forțelor de rețea. 


Tabelul 1.1 
Principalele tipuri de reţele cristaline 


. Natura interactiunilor Orientarea forte- Denumirea 
Natura particulelor în reţea lor de rețea rețelei 


A. Reţele cu un singur fel de forțe de refea 


1. Ioni monoatomici Electrostaticá Neorientate Ionicá 
2. Ioni complecsi Electrostaticá Neorientate Ionicá 
3. Atomi identici: Legătură covalentă localizată Orientată Atomică 
(covalentă) 
4. Atomi diferiți Legătură covalentă localizată Orientată | Atomică 
i (covalentă) 
5. Atomi metalici Legătură covalentă delocalizată | Neorientată Metalică 
. 6. Molecule nepolare Forte de dispersie London. Neorientate Moleculará 
7. Molecule polare .Forte Van der Waals Neorientate Moleculará 


B. Refele cu douá tipuri de forte de retea 


8. Atomi Legáturá covalentá in planele Orientate in Atomicá stra- 
reticulare si legáturi Van der planele reticulare ; | tificatá 
Waals intre plane. neorientată între 

' plane. 

9. Atomi inetalici Legătură metalică in planele Neorientate Metalicá stra- 
reticulare si legáturi Van der ` tificată. 
Waals între plane. i : i 

10. Ioni j Electrostaticá in planele reticu- | Neorientate Ionicá strati- 


ficatà. 


lare, legáturi Van der Waals 
intre plane. 
11. Molecule polare — , | Legătură Van der Waals și le- | Neorientate (Van | Moleculará 
gáturi de hidrogen der Waals) si 
orientate (legáturi 
de hidrogen). 


1.1.1. RETELE IONICE 


Refelele ionice simple sint alcátuite din ioni pozitivi si negativi, asezati 
alternativ, fiecare ion fiind inconjurat de un anumit numár (numárul de coordi- 
nare) de ioni de semn contrar, astfel încît să se realizeze o structură cit mai 
compactă. Atracția coulombiană dintre ionii de semn opus este mai puternică 
decit repulsia coulombiană dintre ionii de acelaşi semn, datorită aranjamentului 
ionilor (fig. 1.5). Configuratiile electronice ale ionilor din rețelele ionice simple 
corespund configuratiilor electronice închise (ca în atomii de gaz inert). Din 
„această cauză, distribuțiile de sarcină din jurul ionilor sînt sferic simetrice. 


Na: 1522522 p63s . Cl: 1s29s20p63s23p5 
Na*: 152252256 Cl: 1s22s22p63s23p6 


Interacțiunea de rază mare dintre ionii cu sarcinile +q este interacțiunea 
electrostatică atractivă (--g*|r), între ionii de semn opus si repulsivă între ionii 
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de același semn. Ionii se aranjează. 
între ei, în acea structură cristalină 
care dă cea mai puternică interactie 
“atractivă, compatibilă cu interactia 
repulsivă* ce se stabilește la distanțe 
scurte între miezurile ionice. Partea 
Van der Waals a interactiei atractive 
în cristalele ionice constituie o con- 
tributie relativ mică la energia de 
coeziune (1—2%). Contribuţia prin- 
cipală la energia de legătură a cris- 
talelor ionice este cea electrostatică 


Tăria interacțiunilor dintre ionii 

l care compun rețeaua cristalină se 
Fig. 1.5. Impachetarea cubică compactă în cazul măsoară prin energia de rețea, care 
; . retelei NaCl. reprezintă energia degajată la for- 
marea unui mol de cristale ionice, 


din ionii aflați in stare gazoasă. Pentru a calcula, cu mai mare exactitate, 


energia de rețea, trebuie să se tind seama, de toate interactiile. De exemplu, in 
cazul NaCl, care cristalizează într-o rețea cubică cu fete centrate (fig. 1.6), fie- 


Alo Ns No Ye Wo "Xo AR Ao Alo 


pi 


No No Xo 


1 y f 7 LN 
Veo, Noile 6 Ne 
AK A © No i 


x Y 


N *é NO Lu 
KO GARA Ng EAE a 
Aa Aa A aaa a 


e Na* 
oc 


Fig. 1.6. Repartiția cîmpului de forțe într-o rețea ionică de tip NaCl. 


* Intevactiuni repulsive, 

În atomii monoelectronici (hidrogen, ri 
electron, cu o forță proporţională cu cele Z sarcini pozitiv aton 1 À i 
interacțiunilor atractive, dintre nucleu şi electroni, există interacțiuni repulsive, hea E 
care scad forța de atracție a nucleului față de electroni; această forță nu mai este prop 


i i i ă ă i eară efectivă. 
"s csoratá notată Z,;, care reprezintă sarcina nucl i : 
cu Z, ci cu o'sarciná mics efi P a mace nare gi reprezintă 


Z, = Z — o, în care coeficientul a este numit „constant i qox 
acea paris din sarcina pozitivă a nucleului, al cărui efect de atracţie este anulat de căt 


repulsiile dintre electroni [3]. : 
Energia potenţială a interacțiunilor repulsive este: 


A 


Us re! 


deuteriu si ionii hidrogenoizi) nucleul atrage unicul 
pozitive. În atomii plurielectronici, în afara 


Raza de acțiune este de (3—4) » 10-40 m, iar tăria forțelor scade cu r!*. 
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care ion de un anumit semn, este înconjurat de șase ioni de semn contrar, 
situați la distanţa r. Aceştia, la rîndul lor, sînt înconjurați de doisprezece 
ioni pozitivi Na+, situaţi la distanța 2'^ 7. A treia vecinătate, la distanța 
3% 7 contine opt anioni Cl-, urmaţi de șase ioni de același semn, situați la dis- 
tanta £h: 7. 

~ Suma acestor energii de interacţiune este: 


—(1/4xs0) [(6c2/7) 4- (12e2/2' 7) — (8e2/3'h: r) + (6e2/27)] = — 4e]4xev. 
Această sumă reprezintă energia de reţea (U). | 
Pentru un mol de substanță, U = — ANe*/4xegr, unde N = numărul lui 
Avogadro, iar A = constanta lui Madelung, care fine seama de irfteractiunile 


atractive si repulsive de natură electrostatică şi este caracteristicá pentru fiecare 
tip de reţea. : 

Energia de rejea se poate calcula, cu suficientă precizie prin urmátoarele 
metode [3]: 

e Ciclul Haber-Born, care se bazeazá pe legile termodinamicii; cunoscind 
toate efectele termice implicate intr-un proces de transformare fizicá sau chimica, 
mai putin unul, se poate determina energia de refea astfel : 


Energia unei rețele ionice — U = Ala — 1/2D — AH Savin. — (E, — A), 


in care: ; 
Ali = entalpia de formare a substanței solide din elemente aflate 
in stare standard; 
D _= energia de disociere a moleculei; 


Asu. = entalpia standard de sublimare;. 
i = energia de ionizare ; 
A „= constanta lui Madelung; 


@ Utilizind legea lui Hess (efectul termic al unui proces depinde numai 
de starea inițială si finală a sistemului, nu depinde de etapele intermediare pe 
care acesta le parcurge) ; | 

e Utilizind legea Laplace si Lavoisier (efectul termic al unui proces de 
transformare fizic sau chimic este egal si de semn contrar cu efectul termic al 
efectului invers). 


1.1.2. RAZELE IONICE 
Atomii şi ionii nu au o suprafață exterioară. De obicei, funcția de distribuție 


a electronilor* atinge un maxim pentru stratul exterior, pentru ca apoi să scadă 
asimptotic spre zero, odată cu creşterea distanței de la nucleu. 


i Electronii se află continuu în contact cu un mediu ,subcuantic", în concepţia lui De 
Broglie, care face ca mișcării acestuia în fază cu unda pe care se află „grefat” să i se suprapună 
a hix ees „cu caracter brownoid cu caracter aleatoriu, care determină între altele o anumită nede- 
4 gen in localizarea spaţială a electronului. Teoria „dublei soluţii” (De Broglie) arată că trebuie 
Y bi uo a ae solutii piei ecuaţiilor de undă folosite în mecanica ondulatorie, una este unda 
Dabilitat | á, care conform interpretării lui Max Born nu este decit o reprezentare de pro- 

ate, cealaltă, unda 4, care este adevărata descriere a realizátii fizice. În timp ce unda } 


. este fictivă si NER ni A potas 
fictivă si structura sa omogenă nu comportă nimic ce ar putea permite să localizăm în ea 


un » x w L M ^ E 4 
, ,corpuscul", unda 4 comportă o foarte mică regiune singulară de înaltă concentrare a cimpu- 
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_ Devine, astfel, posibil să definim un sir de raze crista- 

line pentru ioni, într-un astfel de mod, încît razele de doi 
ioni cu structuri electronice asemănătoare sînt proportio- 
nale cu întinderea relativă în spațiu a funcțiilor de distri- 
bufie electronicá a celor doi ioni, iar suma celor douá raze 
este egalá cu distanfa de contact dintre cei doi ioni in 
cristal (fig. 1.7). 

Cunoscind, la un compus A—B, geometria celulei ele- 
mentare, distanța dintre cei doi ioni si raza unuia dintre 
ioni, este ugor sá se calculeze raza celuilalt ion (Goldsch- 
| midt). | 
Fig. 1.7. Aşezarea ionilor La început, razele ionilor au fost evaluate din anu- 
în rețea; [planul 100]. mite măsurători fizice, mai tîrziu, acestea au fost măsurate 

mai exact și corectate, pe baza unor consideraţii teoretice. 

În tabelul 1.2 sînt prezentate razele ionice, atomice şi covalente ale elemen- 
telor sistemului periodic. ‘ 


Cînd constanta de rețea, din evaluările făcute pe baza datelor din tabelul 
1.2, este mai mică decît valoarea reală (determinată experimental), sugerează 
faptul că legătura nu este pur ionică, ci, într-o anumită măsură, covalentă si se 
datoreşte polarizării* anionilor (deformarea anionilor sub influența cationilor). 
Anionii monoatomici au volume mari, iar electronii lor exteriori sînt slab legati; 
cationii, în general, au volume mici (mai ales cationii metalelor tranziționale) 
şi, de multe ori, au sarcină nucleară mare. Devine astfel posibilă o întrepătrundere 
a orbitalilor atomici** ai anionului cu cei ai cationului, formîndu-se o legătură 
cu caracter parțial covalent. 


lui care constituie corpusculul în sensul îngust al noțiunii, dar în afara acestei foarte mici regiuni, 
această undă coincide sensibil cu unda omogenă concepută de mecanica ondulatorie uzuală. Pe 
această undă de bază este într-un fel ,,grefat’’ corpusculul care este obligat să se miște într-o 
manieră care este legată de propagarea undei de bază (corpusculul în undă se deplasează așa fel 
încît vibrația sa internă rămîne întotdeauna în fază cu unda care îl poartă). 

Teoria „dublei soluții? atribuie corpusculului o traiectorie definită matematic ca fiind o 
linie ortogonală cu suprafețe de fază egale cu ale undei 4. Aceasta conduce la localizarea pre- 
zentei corpusculului în punctul de coordonate x, y, z la momentul t, ca o probabilitate egală cu 
pătratul modulului funcției de undă wd, | (xw, y, z, #) |?. 

* Polarizabilitatea atomului, ionului sau moleculei, «, este o constantă caracteristică fiecărui 
atom, ion sau moleculă și este o măsură a deformabilitátii învelișului electronic sub influența 
unui cîmp electric exterior. Are dimensiuni de volum (më, cm?). 


Polarizabilitatea medie a moleculei, à, se determină prin măsurători ale refracției moleculare 
(Rp = ZR), folosind relația L. V. Lorentz si H. A. Lorentz: : 


Ry = £ NE = (n? — 1) M[(n* + 2)d = [(n? — 1)/(n24+ 2] V 


a = 3/4 nN[(n® — 1)/(n® + 2))M|d = 3/4 NI — De + 2) V 


în care: N = numărul lui Avogadro; M = masa moleculară; d = densitatea; » = indicele de 
refracție, % se mai poate calcula cunoscind polarizabilitățile atomilor şi legăturile ce compun mole- 
cula, acestea fiind aditive. Polarizabilitatea crește cu creșterea razei atomice. 

** Datorită caracterului ondulatoriu al electronilor, noțiunea de orbită, compatibilă pentru 
caracterul corpuscular, a devenit „orbital”, definind prin aceasta funcţia de undă tridimensională, 
asociată electronului. Semnificaţia fizică a „funcţiei de undă orbitale” sau orbital este dată de 
densitatea de electroni din jurul nucleului (determinată de pătratul funcţiei de undă) sau de no 
babilitatea ca particula, căreia i s-a atașat funcţia de undă d (x, y, z) ,sá se afle in elementu 
de volum dV = dx dy dz din jurul punctului de coordonate x, y, 2. 


Orbitalii sint notati cu s, p, d, f (din spectroscopie) si au simetrii $i energii diferite. 
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Între electrovalenta pură si covalenfa pură există o trecer 


l lenfa pură e e practic continuă. 
Existenţa unor legături cu caracter parțial ionic-covalent, explică multe dintre 


proprietățile fizice și chimice, precum și particularitátile cri iferi 
ista 
Pins p t lelor diferitelor 
i Rețele is Joni eompleesi. Dacă unul dintre ionii unui compus ionic este com- 
plex, sau ambii ioni ai acestuia sînt coinplecşi, ei se atrag, in principiu, la fel 
ca lonil monoatomici si mențin coeziunea reţelei prin forţe electrostatice. 

Legăturile din interiorul ionului complex sînt, în majoritatea cazurilor 
covalente. 

Structura ionilor complecși poate îi liniară, unghiulară, plană, piramidală, 

tetraedricá, octaedricá etc. 
. , Reţeaua calcitei (CaCO,), de exemplu, este alcătuită din ioni de Ca?- gi 
ioni de CO57, aşezaţi ca în rețeaua de NaCl, dar, din cauza formei diferite a ionu- 
lui de CO$-, celula elementară a calcitei are forma unui romboedru (sistemul 
romboedric). 

In reteava calcitei, ionii CO$^ au structură plană, simetrică cu cele trei dis- 
tanfe C—O egale intre ele, iar unghiul O—C—O este de 120°, asa cum prevede 
teoria rezonantei (electronii p din ionul CO2~ nu ocupă poziţii fixe într-o anumită 
legătură C = O, sînt delocalizafi, fiind distribuiți uniform între mai multe legă- 
turi. Datorită caracterului partial de dublă legătură, hibrizii de rezonanță au 
structură. plană). l | 
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Determinarea razelor ionice. Poziţia ionilor în rețeaua cristalină și distanțele 
între ionii aşezaţi la nodurile rețelei, adică parametrii d ai rețelei, se pot determina 
folosind difractia (interferența) fasciculelor reflectate de raze róentgen. 

Din observarea unor fenomene care se regăsesc constant, s-a ajuns să se 
stabilească regulile cristalochimice. Astfel, s-a dedus că ionii, deși nu au formă 
definită, ocupă in cristal un spațiu corespunzător sferei lor de acțiune si că aceste 
sfere vin în atingere unele cu altele. La halogenurile alcaline, diferența distanýe- 
lor interionice a două săruri rămâne constantă, cînd variază numai cationii saw 
anionit. De aici s-a dedus că distanţa interionică, adică parametrul d al reţelei, 
este suma razelor a doi ioni vecini. În exemplul din fig. 1.7, în cazul MgSe, para- 
metrul reţelei este | 


d = raza ionului Se2— + raza ionului Mg?* 


Se admite că anionii au raze mari, ei vin în contact unii cu alții, iar catio- 
nii, avînd raze mici, se aşază în golurile dintre sferele anionilot (fig. 1.7). 

Astfel, dacă se măsoară parametrii rețelelor la MgSe si Muse, se. » 
aceeasi valoare d = 2,73 A; de asemenea, la MgS si MnS, parametru (ig S. 
au aceeaşi valoare d = 2,60À ; aceste constatări nu pot fi explicate decît e 
se admite cá anionii vin in contact si formeazá o structura cubicá cau nds P 
asa'cum se aratá in fig. 1.7. Din calculul geometric rezulta ca raza ionului se 


gaseste 


=e 2 = 27832. = 1,98À; raza ionului Mg** = 2,73 — 1,93 = 0,80À. 
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Măsurînd parametrul reţelei d la periclaz (MgO), care are tot o structură 
cubică, se găseşte valoarea d = 2,100A. De aici se deduce raza ionului 0?-— 
= 2,1 — 0,8 = 1,304. : 

Razele ionice ale elementelor chimice în cadrul sistemului periodic. In modul 
expus mai înainte se pot deduce rind pe rind razele ionice la toate elementele 
chimice, : 

Observind variatia razelor ionice ale elementelor (tabelul 1.2) in sistemul 
periodic, se deduc urmátoarele reguli : | 

e Razele ionice la cationi scad odată cu creşterea numărului atomic; cu 
creşterea valentei scade raza ionică a elementelor. Sarcina nucleului creşte si, 
în consecință, ionii sînt mai puternic atrași, ceea ce face ca raza ionică să fie 
mai mică, Aceasta este regula scăderii periodice pe orizontală ; 

e Razele ionice ale elementelor cu aceeași valență cresc cu numărul înve- 
lisurilor de electroni, aceasta este regula creșterii periodice pe verticală ; 

e Razele ionice la cationi rămîn aproape constante pe diagonală, aceasta 
constituie regula diagonale? ; | 

e La acelaşi element, raza ionică variază cu starea de ionizare și anume, 
crește cu numărul sarcinilor negative şi scade cu creşterea sarcinilor pozitive. 


Exemplu: Pbt+ (0,84 Â), Pb?+ (1,32 A), Pb* (1,75 A), Pb‘ (2,15 A). 


Polarizarea ionilor. O însuşire deosebit de importantă este efectul de defor- 
mare a razelor ionice, datorat influenței reciproce a cationilor si anionilor. Prin 
influența cimpului electrostatic este posibilă deformarea învelişurilor electronice. 
Polarizarea dă naştere unui dipol electric, la care centrul de greutate ipotetic 
al sarcinilor pozitive nu coincide cu cel al sarcinilor negative ci este deplasat 
cu o cîtime exprimată printr-un dipolmoment Acţiunea polarizantá este deter- 
minată .de cation, prin acțiunea electrostatică asupra învelișului electronic al 
anionilor, avînd ca rezultat micșorarea distanței dintre ioni, deci micşorarea 
razei ionice. 7 ! 

Structura unui compus cristalin ionic este conditionatá de márimea relativá 
a ionilor care il alcátuiesc si de starea de polarizare a ionilor componenti. 


1.1.3. RETELE COVALENTE 


Refelele covalente sint alcátuite din atomi legati prin toate covalenfele lor 
de alti atomi, legati la rîndul lor de alții, așa! încît tot cristalul formează, în reali- 
tate, .o „„moleculă” uriaşă. 


, , O refea covalentă tipică este cea a diamantului, în care atomii de carbon 
sint hibridizafi* sp3, Unghiul dintre două! legături covalente este de 109°28’, 
fiecare atom de carbon fiind înconjurat tetraedric de alți patru atomi de carbon. 


> 2 


d Se ştie că numai atomii izolați conțin orbitali atomici ,,puri” sau nedeformati. Cînd atomii 
interacționează pentru a forma legături chimice, orbitalii lor exteriori (de valență), se deformează. 
n {unele cazuri, deformarea este de asa natură, încît orbitalii stratului de valență îşi modifică 
forma, energia, distribuția în jurul nucleului, iar uneori chiar numărul electronilor, iar atomul 
trece într-o stare excitată, numită „stare de valență”. În mecanica cuantică, această stare se 
interpretează prin combinarea liniară a orbitalilor atomici, adică prin însumarea algebrică a funcții- 
lor de undă ale orbitalilor atomici puri din stratul de valență, Rezultă funcții de undă noi, numite 
funcții hibride, jar orbitalii se numesc hibridizati sau hibrizi. Se consideră că la hibridizare, pot 
participa de la doi la doisprezece orbitali atomici din stratul de valență. Numărul orbitalilor hibrizi 
(adică a funcțiilor de unde hibride) este egal cu numărul orbitalilor (funcțiilor orbitale) de pro- 
venientii. Forma orbitalului hibrid și dirijarea lui în spaţiu, care depinde de felul orbitalilor atomici 
© proveniență și respectiv de numărul lor, se pot determina prin însumare grafică. Astfel, prin 
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Reţele covalente de acelaşi tip cu cea a diamantului, se mai întîlnesc la 
siliciu, germaniu şi staniu. . 

Spre deosebire de rețelele ionice şi metalice, în care particulele componente 
(ioni, atomi) sînt menținute în poziţiile lor prin forte nedirijate (electrovalenta 
legătura metalică), iar structura lor este determinată de tendința ionilor, respec- 
tiv a atomilor, de a adopta aranjarea cea mai compactă, compatibilă cu raza 
lor, în rețelele covalente, datorită naturii lor determinată mecanic cuantic, cova- 
lentele sînt forte dirijate în spaţiu. 

Desi principiul „compactității” maxime nu se mai repectă (în rețeaua dia- 
mantului, atomii de carbon ocupă numai 34% din spațiul disponibil, fata de 74% 
în rețele compacte de sfere egale), rețelele covalente sînt rețele foarte puternice, 
datorită naturii covalente a legăturii si a energiei mari a acestei legături. 

Funcție de  „electronegativitatea''* elementelor componente, legăturile 
covalente nu sînt decît în anumite cazuri 100% covalente, avînd un caracter 
mai mult sau mai putin ionic. 


combinarea unui orbital 2s cu unul 25, rezultă doi orbitali hibrizi care se notează cu sp. Dacă 
orbitalul s se combină liniar cu doi sau trei orbitali p, forma orbitalilor hibrizi rămîne aceeași 
ca la orbitalii hibrizi sp (trei orbitali hibrizi simbolizati sp? şi patru orbitali hibrizi simbolizati sp). 

Atomii care posedă orbitali d în stratul de valență pot forma cu aceştia orbitali hibrizi- 
În tabelul 1.3 sînt prezentate tipurile de orbitali moleculari și orbitalii atomici de proveniență: 


Tabelul 1.3 


Orbitalii atomici de Orbital moleculat rezultat 


proveniență 
Tipul orbi- A Număr cuan- Orbital de 
Malalui a une tic secun- pues al de anti- 
atomic par iqpanj dar (orbital) epeuite legătură 
s—s 1+1 0 o(st+s) | o*(s—s) 
P—P 1+1 0 s(p—p) s*(p-+p) 
d—d 1+1 0 c(d — d) c* (d -.-d) 
Bp 14-1 0 c(s— p) o*(s+p) 
s—d 14-1 0 c(s4-d) c*(s— d) 
p—d 1+1 0 o(p+d) o*(p—d) 
p—p 2+2 1 m(p+p) z*(p— p) 
d—d 2--2 1 z(d4-d) r* (d— d) 
Í—f 2+2 1 m(£+-f) n* (f—f) 
p—d 2+2 1 —J r(p-4-d) r*(p— d) 
p-f 242 1 r(p-+-f) m*(p—f) 
d—f 2--2 1 x (d4-f) x*(d—1) 


d 


d—d 44-4 2 â(d+4) $*(d— d) 
ff 4+4 2 8(f-+f) 5*(f—f) 
‘ d—f 44-4 2 &(d 4-1) 8*(d—1) 


————— üÍ— Č | m 
7 ————— | —————————————— 


ft 84-8 3 e(£--1) e*(£—1) 


* Pauling [4] a definit noțiunea de ,,electronegativitate'" prin puterea unui atom legat cu 
alt atom de a atrage către el ,,norul” electronic al legăturii covalente. 

Această noțiune diferă de „afinitatea pentru electron” care se referă la atomul izolat. Pen- 
tru caracterizarea »electronegativitatii’, Pauling propune utilizarea unor coeficienţi de electro- 
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După Pauling, caracterul ionic al unei legături covalente este determinat 
de diferența de electronegativitáti a atomilor componenti. (Cu cit elementele 
au o diferență mai mare de electronegativitati, cu atît este mai mare cantitatea 
relativă de caracter ionic al legăturii dintre ele. Cînd diferența de electronegativi- 
tate este de 1,7, legătura are 50% caracter ionic). 


1.1.4, RAZE COVALENTE 


Razele covalente din tabelul 1.2 sint valabile numai pentru atomii legati 
prin legături simple o. Razele covalente (fig. 1.8) variază cu tipul de hibridizare 
al atomilor (fig. 1.9) sau cu așa-numita ,,multiplicitate” a legăturii chimice: legă- 
tura simplă o, legătura dublă c x, legătura triplă c 2x. Legăturile duble si triple 
sînt mai scurte decît cele simple, în consecință și razele covalente sînt mai mici. 
În urma determinării cu ajutorul spectrelor de radiații roentgen, spectrelor de 
microunde, IR, difracției de neutroni etc. (precizia metodelor ajunge chiar pînă 
la + 0,001 A) a unui număr mare de distanțe interatomice, s-a ajuns la conclu 


negativitate (Xp), care reprezintă numere relative raportate la standardul arbitrar, Xr, = 1. Coeticien- 
tul de electronegativitate al unui element oarecare se calculează după relatia: 


24 — Ep = C(|A])'? unde C = 0,1 kg - mol” 


= A= Eap — Egy = Egy — (E44 + Egg)l2 
EC. E^4g — energia legăturii 'AB ' determinati experimental 


y 


E4g = (E44 + Egp)/2 
7a — 4g = CllEap — (Eaa + Epg)2]/2 


E44, Epp, Esp — energia cedată la formarea fiecărei legături din atomii aflați inițial în stare 
izolată. (Acestea sînt egale cu energia absorbită la desfacerea legăturii). 

Alte metode de determinare a electronegativitatii au fost elaborate de Mullikan, Allred si 
Rochow. Mullikan caracterizeazá electronegativitatea prin douá márimi fizice: energia de ionizare 
a primului electron (E,) si afinitatea pentru electron (4) a elementului, sugerind că pentru ele- 
mentele monovalente, - semisuma celor două energii este o măsură nemijlocită a electronegativi- 
tatii. DR d 

Principalul dezavantaj al metodei Mullikan este dificultatea de determinare a afinității pentru 
electron a elementelor. l 

| Allred $i Rochow consideră electronegativitatea elementelor proporțională cu forța de atracţie 
coulombiană exercitată de nucleu asupra unui electron care realizează legătura conform relaţiei : 


F = e?Ze/4nPeqr?, 
în care: 7 = raza covalentă, în m; 
t9 = permitivitatea vidului = 8,85 - 1072F . m“? 


Este cea mai răspîndită metodă, existind metode pentru determinarea Zef si a razei cova- 
lente, neajunsul constă însă în aceea că raza covalentă a unui atom, în general nu este aceeaşi 


în toţi compusii lui, depinzind de felul legăturii ; rezultă pentru același element, electronegativitati 
diferite în compuși diferiţi. 


Pentru a aduce valorile calculate, prin cele două metode, în concordanță cu scara Pauling, : 


se folosesc relaţiile; 


žE = (E; + A)/2 x 3,15; Fp = (0,359 x 102 x Zar?) + 0,744 


E, si A — exprimate in eV. 


31 


CE Scanned with OKEN Scanner 


CONNU 


. € sf, cînd unghiul axelor Si — O 


rai 1804 = 


Faza covolenla fraza von der Waals 


Fig. 1.8. Razele covalente și razele van der Waals pentru atomul de clor. 


zia că distanţele între atomii de același fel sînt aproximativ egale cu suma razelor 
atomice. Lungimea legăturii între doi atomi diferiți A—B este aproximativ egală 
cu media aritmetică între distanțele A—A si B—B. 

Schomaker — Stevenson determină 


/ 724 lungimea covalentei, funcție de raza 
| 17 | atomicá si electronegativitatea elemen- 


telor [4]. 
7 = 74 + 7p — 0,09 (24 — 22) 


Regula aditivitatii distanțelor inter- 
atomice nu este generală. Din abaterile 
de la această regulă, se pot trage con- 
cluzii cu privire la natura legăturilor 


fe / 2 3 dintre atomi. Se observá alungiri sem- 
y = ge ; . nificative ale legăturilor duble şi scurtari 
IONICO . fe J ` d : : : 
É covalent Sp” Corbeni SA? ale legăturilor simple, față de valorile 
“4 fegafurg — calculate pe baza aditivitátii la molecule, 
Fig. 1.9. Legătura Si—O în funcţie de distanţa în care au loc delocalizări de electroni 7 
interatomică. Pauling [5] sau de electroni neparticipanti (fenomen 


cunoscut sub numele de ,,rezonanta’’). 
Un caz interesant se intilneste la siliciu, care, ca element al perioadei a 
treia, nu formează legături v stabile cu orbitalii p, deoarece raza lor atomicá 
fiind mare si legătura c lungă, nu permit suprapunerea suficientă a orbitalilor 
3p pentru formarea legăturilor x pp stabile; de aceea, la aceste elemente, lega- 
tura multiplă se formează de obicei cu orbitalii care sînt mai extingi în spaţiu. 1n 
[SiO,]*— sc formează, pe lîngă cele patru legături o cu orbitalii hibridizafi (s?) 
ai atomului central (configuratia tetraedricá), cu cite un electron de la fiecare 
atom de oxigen si doua legături m (pd) delocalizate, coordinative, pentacentrice 
cu participarea orbitalilor p de la atomii de oxigen gi a orbitalilor dy) adică da-» 
si da care au lobii orientati de-a lungul axelor de coordonate. Delocalizarea la 
toate nucleele a celor două legături m coordinative (ġ— 4) din [SiO,]* are 
un efect stabilizant puternic, in toate combinaţiile in care se formeaza. | 
Coordinatia [SiO,]4- este tetraedrica, dar aşezarea geometrică in spațiu 
este diferită, după natura legăturilor chimice. În fig. 1.10 se arată configura? 
electronică a punţii de oxigen Si—O—Si pentru cazul (a) legăturii hibridiza 
— Si este 109,5? ; pentru cazul (b), hibridizarea 
N 
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i: "yc  Cevalenf — covalent sonic Sr Ven der Wools 
Fig. 7.10. Configuratia electronicá a Fig. 1.11. Modelele tetraedrului [SiO,] : a) ionic; 
punţii Si—O0—Si; a) hibridizarea  . b) covalent. Prianisnikov [6]. 
sp; b) hibridizarea sp?; c) hibridi- ; 

zarea sp. A. Lazarev [5]. 


> rsp?, cînd unghiul axelor Si — O — Si este 120°; pentru cazul (c), hibridizarea 
(p — d)zsp, cînd unghiul axelor Si — O — Si este 180° [5]. | 

În cazul silicaților, unghiul Si — O — Si variază între 130 — 160°, de unde 

rezultă că legătura punţii de oxigen corespunde cel mai frecvent stării interme- 

diare între hibridizarea sf? si sp, apreciindu-se că legăturile m joacă un rol impor- 


tant şi că legăturile au caracter intermediar (la cuarț, unghiul este 142°, la cristo- 


balit 150°). -— 

e Coordinatia [SiO,]*7 nu respectă o geometrie tetraedricá riguroasă. Figura 
1.11 arată modelul limită al aşezării grupei, dacă legăturile ar fi pur ionice [6] 
(a), dacă legăturile ar fi exclusiv covalente (b). Ponderea legăturilor variază de 
la silicat la silicat. l i 


Li 


1.1.5, REŢELE MOLECULARE 
1.1.5.1. REȚELE VAN DER WAALS 


. Speciile moleculare neutre sau ionice, saturate din punct de vedere al valen- 
tei atomilor, interacționează prin forțe Van der Waals. Aceste forțe determină 


stările condensate ale substanţelor, starea lichidă si cea solidă şi reprezintă cele 


mai slabe interacțiuni dintre nuclee şi electroni. 
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Forţele Van der Waals se compun din trei tipuri de interacțiuni, energia 
acestora putînd fi exprimată printr-o relație matematică avînd formula generală : 


A , 
U = pier: Care 
r 


A — coeficient ; 

r — distanța dintre nucleele cele mai apropiate din două molecule. 

Se vede că energia de interactie (U) este negativă, ceea ce înseamnă că forte- 
le Van der Waals sint atractive. Raza de actiune (r) a acestor forte este foarte 
mica (de ordinul a 2—3 diametre moleculare) si scade rapid cu creșterea distanței 
(U  1/r6). | j 

Forțele repulsive apar între electronii invelișurilor exterioare ale molecu- 
lelor si între nucleele slab ecranate. Aceste forte sînt însă mai slabe decît cele 
atractive si au o rază de acțiune mai mică. : 

Teoria privind forțele intermoleculare Van der Waals a fost dezvoltată de 
fizicianul London, care a stabilit că ponderea cea mai mare a interacțiunii inter- 
moleculare o au așa-numitele „forțe de dispersie” de natură cuantică (forte 
de schimb cuantice). Acestea apar datorită oscilatiei electronilor din moleculă 
în jurul nucleelor constituente, oscilație determinată de caracterul incert de 
distribuție probabilistică: a electronilor în jurul nucleului. 

Prin calcule mecanic-cuantice, London a stabilit cá oscilatiile sincrone ale 
unei perechi de molecule vecine apar mai des si determiná o stabilitate mai mare 
decit cele asincrone. Ín primul caz, fiecare moleculá devine un dipol instan- 
taneu; cele douá molecule vecine atrágindu-se prin forte electrostatice dintre 
dipolii indusi: dipol (instantaneu) — dipol (instantaneu). In momentul prmátor 
(după 1078 — 1079 secunde), oscilatia continuindu-se; in sens opus (cu o frec- 
venfá caracteristicá v), moleculele revin la starea de echilibru cind centrul 
sarcinilor pozitive şi negative coincide, pentru ca apoi oscilatia să continue in 
sens.opus. CP ay at d H 

. In majoritatea cazurilor,:contributia cea mai mare la coeziunea moleculará 
o. au forțele de dispersie (în cazul celor nepolare, contribuția este de 100%).. Mole- 
culele care posedă moment electric permanent, interacționează si prin dipolii 
lor, permanenti, prin forte orientate (Keesom). — . E t ui fh i 
Jária acestor forte este influențată de temperatură ; la creșterea acesteia, 


„are loc o perturbare a orientării reciproce a dipolilor, apare o interacțiune mutu-. 


ală determinînd o creştere a momentului electric cu o cantitate denumită dipol 
indus. Această interacțiune se cunoaşte sub denumirea de forțe de inducție 
Debye. Cele trei. tipuri de forte (London, Keesom, Debye) asigură coeziunea 
moleculară. Contribuţia lor este inegală, fortelor-London revenindu-le cota. cea 
mai mare de interacțiune moleculară, 

Cele mai simple rețele Van der Waals sînt cele ale gazelor rare, care sînt 
alcătuite din atomi, 


1.1.5.2, REȚELE CU LEGĂTURI DE HIDROGEN | 


„Când hidrogenul este legat de un element puternic electronegativ (E, O, 
N), hidrogenul se leagă de unul din atomii clectronegativi şi printr-o legatura 
dé tip special (marcată punctat in formule), ‘Legătura de hidrogen inu este 0 
Jegătiiră covalentá (deóarece atomul de hidrogen nu poate folosi într-o legătură 


x 
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cu alt element, decit orbitalul 1s care este ocupat de electroni), ci este de natură 
electrostatică de un tip special, depinzind: de prezența unui atom de hidrogen 
legat covalent și a doi atomi puternic electronegativi. 

Atomul de hidrogen legat covalent are sarcina pozitivá a nucleului slab 
ecranată de electronii covalenfi care sint puternic atrași de nucleul elementului 
electronegativ -(legătura este puternic polarizată), si, de aceea, poate exercita 
o forță de atracție asupra unui alt atom electronegativ. 

„Legătura de hidrogen. se intilneste în rețele moleculare simple (gheața), 
dar şi. în rețele complexe, cum ar fi cele stratificate, structurile compușilor cxidici 
hidratati, reţele de polimeri etc. 


1.1.6. REŢELE METALICE 


Metalele și aliajele lor în starea solidă normală, reprezintă ansambluri de 
atomi legați între ei prin electronii de valență care își pierd apartenenţa la pro- 
priul nucleu, adică se delocalizează (se extind la toate nucleele). Un asemenea 
sistem se numește rețea metalică. În rețeaua metalică, delocalizarea se produce 
pe direcțiile de coordinare ale atomilor invecinati, de obicei, in mod egal. Pentru 
interpretarea legăturii metalice în rețeaua metalică, ca si în cazul legăturilor 
delocalizate din molecule, se recurge la așa-numitele „structuri limită”. Se consi- 
deră cá în metale, rezonanța structurilor limită este atit sincronă, cit si asincronă. 
Apare, ca urmare a rezonanfei asincrone, o structură ionică. Această structură, 
care determină o stabilitate mare a rețelei, presupune existența la fiecare atom 


li—li..,.,là Li Er Lat Lie Lie 
ls 4 | | 
Li—li ,-. i Li Li —li Li+ Li 
Rezonantá sincronă ' Rezonanţă asincronă , ; 


a unui orbital liber în stratul de valență, în care să poată coordina perechea 
de electroni cînd atomul trece în starea de anion. Acest orbital se consideră a 
fi orbitalul metalic a cărui pondere în realizarea legătuii metalice este cea mai 
mare. Numărul de electroni neimperecheati, care rezultă pentru fiecare atom de 
metal prin decuplarea electronilor la hibridizarea orbitalilor din stratul de valen- 
fá și pe care acesta îl folosește pentru formarea legăturilor în rețea, reprezintă 
valența metalică. Valoarea “acestuia nu poate depăși cifra șase, deoarece in jurul 
unui atom nu se pot coordina atomi vecini pe mai mult de șase direcții. 


i 


12. TIPURI DE COORDINATIE 


„Numărul de coordinatie este o noțiune pur geometrică, fără implicaţii cu pri- 
vire la natura legáturilor dintre particule si desemneazá numárul de ioni, mole- 
cule sau atomi din imediata vecinütate a unui ion, moleculá sau atom dintr-o 
rețea. Variazá între 3 si 12... en g S , 

„Geometria aranjarii-ionilor in reţelele ionice este determinatá-de dimensiu- 
nea 1onilor care trebuie să se atingă pentru à da reţele compacte si stabile si de 
starea de polarizare a ionilor componenți. - | 
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Fig. 1.72. Tipurile de coordinatie. 


În cazul reţelelor ionice în 
care fenomenul de polarizare re- 
ciprocă a ionilor este apreciabil, 
legăturile capătă o componentă 
covalentă orientată, iar criteriul 
compactitafii maxime si al rapor- 
tului rază cation/rază anion sînt 
numai în parte respectate. 

În cazul rețelelor covalente, 
numărul de coordinatie este de- 
terminat de tipul hibridizării, 
astfel pentru hibridizarea 
sp? — 3 triunghi, sp? — 4 tet- 
raedru, sf°d?—6 octaedru. 

In cazul retelelor cu ioni 
complecsi, cu legáturi coordina- 
tive in cadrul structurii ionului 
complex, numárul de coordinatie 
este determinat de tipul de hi- 
bridizare al atomului sau atomi- 
lor centrali (sp?, d*s—3 triunghi ; 

sp3; d3s—4 tetraedru; d?sf?, 
spsd3—6 — octaedru). 

In fig. 1.12 sint redate coor- 
dinatiile cu numerele 3, 4, 6, 
8, 12. 

fn cazul cind raportul raza 
cation/raza anion are valori in- 
termediare valorilor limita ara- 


tate în fig. 1.12, coordinatia este posibilă datorită efectului de polarizare a ioni- 
lor componenți, care, așa cum s-a arătat mai înainte, restringe razele ionice. 
În felul acesta se explică și faptul că unii cationi pot coordina cu oxigenul 
în două feluri: Al®+, cu raportul raza cation/raza anion = 0,4, coordinează 
octaedric in [A10,]% dar şi tetraedric in [AlO,]5. La solide, cationii intil- 


niti coordinează aşa cum se arată în tabelul 1.4. 


0 Tabelul 1.4 
Coordinatia elementelor in structurile solidelor 
Cationul Raza ionică, raza cation Coordinatia 

in A raza anion 

Bet 0,20 0,154 [BO,] si [BO,] 

Bet* 0,34 0,25 [BeO,] 

Sit* 0,39 0,29 [SiO,] 

ABt 0,57 0,43 [AlO,] si [Al0,] 

Titt 0,64 0,69 [TiO] 

Mg?* 0,78 0,58 [MgO,] si [MgO 4] 

Fert 0,67 | 

Fest 0,83 0,63 .[FeO,] şi [FeO,] 

Mn** 0,91 0,69 [MnO,] 

Na+ 0,98 0,74 [NaO,], [NaO,] si [NaO 4] 

Cat* 1,06 0,80 [CaO,] şi [CaO,] 

; Ki 1,33 1,00 [KO,] şi [KO] 
Batt 1,43 1,08 [BaO,,] 
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La silicați, anionul este de obicei 0”. Se observă că, atunci cînd cationu 
are o rază ionică mică, el este înconjurat cu un număr mai mic de ioni de 02— 
(coordinatie 3 sau 4); cu cât cationul are raza ionică mai mare, cu atît numărul 
de ioni O?- care-l înconjoară trebuie să fie mai mare (coordinatie 6, 8 sau 12). 

„Aşezarea ionilor este compactă, atingîndu-se între ei, aga cum se exempli- 
fică prin structura cu coordinatie octaedrică [NaCl,]*- (fig. 1.5). Schematic (fig. 
1.6), si numai pentru înțelegerea desenului geometric, structurile sînt reprezen- 
tate de obicei reticular, prin cercuri și puncte distanfate între ele, ceea ce nu re- 
prezintă însă sensul real al structurii. 

Sia + coordinează totdeauna tetraedric în grupa [SiO,]*-. 

B3+ şi Be?* cu raze ionice mai mici, dar foarte apropiate de.cea a Si‘. 
coordineaz tot tetraedric [BO,]* si [BeO,]*-. De aici, rezultă caracterul litofil 
al borului si beriliului de a intra ușor în reţele alături de siliciu. | 

AB-* cu raza ionică mai mare, dar destul de apropiată: de a siliciului, coor- 
dinează atît în grupa [AIO,]* cit si [A10,]”. Faptul că poate -coordina tetraedrie 
ca şi siliciul explică proprietatea litofilă a acestui cation, dînd aluminosilicati, 
atit de ráspinditi. Grupele [SiO,]4^- si [A1O,]5" se comportá structural la fel, 
iar substituirea reciprocá a tetraedrelor de [SiO,]4- si [A1O,]*" in rețele este usoara. 
La aluminosilicati, grupa structurală poate fi scrisă [Si, AlO,].. Desi stereo- 
metric este o identitate între grupele [SiO,]4— şi [A1O, ]*, totuși stoechiometric, 
faptul că siliciul este tetravalent și aluminiul trivalent înseamnă că fiecare tetrae- 
dru de [A1O,]* are o valență liberă în plus, care adiţionează, pentru neutrali- 
zare, ioni alcalini, alcalino-pamintosi etc. Astfel, carnegieitul, cu formula 
Na,O - Al;O, - 2510, are aceeași structură cu cristobalitul cu formula SiO». 
Cristalochimic, formula carnegieitului poate fi scrisă. [Si, AIO,],Na,, în care apar 
grupele de coordinare tetraedrică a siliciului si aluminiului, cu aditionare de Na* 
pentru neutralizarea valentei libere suplimentare a tetraedrelor de [A10,]*. 

Al? + poate coordina și in octaedru [AIO,]* . Este cazul silicatilor de aluminiu, 
de exemplu caolinitul. 4 | i 

Mg2+, Fe?*, Mn?* coordineazá în grupa octaedrica [MgO,T?^, [Fe90; "7, 
[MnO,]9— dar si [MgO,]*. | 
| Ca2+ coordinează in [CaO] la temperaturi scăzute, si [CaO }° la tem- 

peraturi ridicate. 

Ba2+ coordinează in [BaO?, ]22— 

Zr*+ coordinează în [ZrOe 1%. LC Si 

Na+ coordinează în [NaOg4]?-, uneori însă in [NaO,]*- sau BNaO,,]? . 

K+, cu o rază ionică egală cu a oxigenulni, coordineazá in [KO 5— şi uneori 
în [KO]. 


13. STRUCTURI OXIDICE SI SILICATICE |. 


1.3.1. STRUCTURI OXIDICE 


_, Compuşii oxidici sint combinafii ale oxigenului cu doi sau mai multi cationi 
diferiți ABO, ABO, AB,O,, ABO, ABO, ABO; AB,,0,, etc. 
,  Structurile compuşilor oxidici sint in general structuri complexe, avind 
in vedere compozifia chimicá, pe de o parte, precum si faptul cá, in general, 
numerele de coordinaţie ale celor doi cationi diferá. : 
" “Tipurile reprezentative de structuri în care cristalizează compușii oxidiei 
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1.3.1.1. STRUCTURI DE TIP CORINDON (AI,0,) (fig. 1.13) 


Y In aceasta structură, ionii de oxigen formează o rețea hexagonală compactă 
iar cationii cu rază mai mică se intercalează în unele din golurile dintre straturile 
de. oxigen (fig. 1.13), Coordinatia este 6, Aceeasi rețea o mai prezintă: Ga.O 
G&,O,. TOs, Rh,O,, VO, etc. AP 


Ma 
Iss ze 9 ` 
sing We 
: T . Fig. 1.13. Structura tip corindon. 1 
$8.2 os LESEREN wits We au Aptis ip m uot dass E T 
Quo 13.1.2. STRUCTURI "DE; TIP 4LMÉNIT (PeTiO,)(fig. 14 o i 
M ad d fi scd Ent dh fada d Hs alyp FRE n ess jur 148. 
= Structura” este asemănătoare Gp p,,corindonului, locu! AI+. fiind ocupat, de 
Ti** si Fe?+, Această inlocuire, determina micșorarea, simetriei reţelei, Coordina- 
fia! este „6... ... Jaate A e a da i 


i E TEE 2 iig ES TIN l te a E" E P. seh xxi te S s ar g T 
Ilmenita are a rețea hexagonală compactă de ionii O*^, in care ionii Ee 
Se PIA, j w y LI . . . P 
și Ti** ocupă două treimi, din golurile octaedrice. 


t 
i 
~ 5 
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Fig. 1.14. Structura tip ilmenit. 


1.3.1.3. STRUC1URI DE TIP PEROWSKIT (CaTiO,) (fig. 1.15) 


Este destul de răspîndit (CaZrO,, CaSnO, BaTiO ); pentru.compusii cu 
formula ABO, avem: (Ca,:Ce, Na .:i) (Tu, Fe, Nb) Os, AC" 

Structuri de acest tip pot forma aproape toți cationii. 

n această: rețea, Ti ocupă colțurile unui cub; inconjurindu-se octaedric de 
oxigen, care ocupă mijlocul muchiilor cubului, calciul centrind cubul, fiind în- 
conjurat de doisprezece ioni de oxigen (ionii Ca?* si O?- formează o rețea cubică 
compactă). O pătrime din numărul total de goluri octaedrice este ocupată de 
ionii Ti**, Această aranjare ă ionilor se regăseşte şi. în Sr'NO, CaZrO, LaCrO;, 
LaMn0O,). | | | 7 is 


$* T, 
QA oF 
adeat 


13.14. STRUCTURI TIP SPINEL (AO.AL,0, —4n care A dste'un metal bivalent) (fig. 1.16) 


Structura tip spinel este intilnita in spineli si spinelide (compuși izomeri cu 
formula generală AO-B,O,), | | : ! j 

Spinelul, MgO - Al O; este feprezentaritul cel mai cunoscut al unei grupe 
de minerale, corespunzind formulei brute generale M'"Mj"O,. Iu pipeli 


ed pat VE VT. 
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Fig, 1.15. Structura tip perowskit. 


O: Bi (ou Qx 


Fig. 1.16, Structura tip spinel, 
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M"A1l,0,, M” poate fi Mg. Fe, Co, Ni, Mn și Zn, iar alti in spineli M™ pot fi 
Fe?* sau Cr°+. Frecvent sînt si soluţii solide in care apar două sau trei specii de 
ioni M" sau M"! în proporții variabile. Astfel, sint posibile toate compozitiile 
între spinel MgO - Al,O, si hercinită FeAl,O,. Alte exemple sint pleonastul 
(Mg, Fe) (Al, Fe),O, si picotita’ (Fe, Mg)(Al, Cr, Fe),0,. E 

În structura de tip spinel, se întrepătrunde refeaua cationilor coordinati 
tetraedric cu (metalul trivalent in general) refeaua cationilor coordinafi octae- 
dric intr-un aranjament cubic compact. 

Celula elementară de spinel conține 32 atomi O?-, fiind compusá din 
opt unități M"Mj"O,. O celulă de 32 O?- contine 64 goluri tetraedrice si 32 
goluri octaedrice. În celula unui spinel M" A1,O, sînt ocupate 8 goluri tetrae- 
drice cu ioni M?* si 16 goluri octaedrice cu Al5+. În alți spineli sînt însă posi- 
bile si alte aranjári ale ionilor. In așa-numiții spineli inversi, 8 ioni M™ ocupă 
două goluri tetraedrice, iar 8 ioni M", împreună cu restul de ioni M. 
sint distribuiti la intimplare in goluri octaedrice. 


1.3.2. STRUCTURI SILICATICE 


Silicatii sînt compuși oxidici in care unul din cationi este Si coordinat te- 
traedric in gruparea [SiO,]4—*), grupare» care constituie elementul structural 
al tuturor silicaților. Grupa de coordinatie are patru valențe negative libere 
cu care se poate uni, fie cu alte tetraedre [SiO,]4— (în acest caz, ionul de 
oxigen de la vîrful tetraedrului face punte prin valența sa liberă, adică devine 


* Exceptind SiO, pur, în toți silicatii, tetraedrele de [Si0,]1” se abat simţitor de la forma 
geometrică ideală, iar energia legăturilor se diversifică mult. Unghiul legăturii Si-O—Si (punţii 
de oxigen) variază în prezența unui cation străin, în funcție de natura acestuia. | 
: Ín SiO, pur, cei patru atomi de oxigen din tetraedru utilizează în măsură egală, orbitalii 

3d ai siliciului (care determină apariția unei componente z a legăturii hibride Si— O), determinînd 


distante Si—O egale si unghiuri Si—O—Si egale. Cînd unul din oxigeni este legat de un cation. 
mai putin electronegativ decit siliciul, atunci oxigenul respectiv este mai slab polarizat in sensul: 


opus siliciului. Electronii acestuia vor putea utiliza, în mai mare măsură, orbitalii d ai siliciului,. 
astfel încît ordinul legăturii x va creşte, iar distanța Si—O va scădea (tabelul 1.5). Posibilitatile- 


celorlalti atomi de oxigen de utilizare a orbitalilor d ai siliciului vor scade, ponderea lefáturii m: 


va scade, iar distanțele Si—O vor crește. Scăderea interacțiunii (p — d) m este însoțită de o modi-- 
ficare a hibridizării, urmată de o micșorare a unghiului legăturii punţii de oxigen. Dacă cationul! 
are electronegativitate mai mare (cum este Ca?*), efectul de formare a ,,tetraedrului” este mai: 


ee Introducerea unui al doilea cation (cazul metasilicatilor) accentuează si mai mult 
efectul. i ! 


Tabelul 1.5 


| ' Distanța (A) Unghiurile (grade) 
Compusul Si-O | Si-O |O—Si— lo—si—o |si-o— si i7 07 Si 
` punte .| nepunte | O punte | nepunte lant lanturi 
ciate or nee M TEN eS SM Re INN eee Y 
«-cuarf 1,610 — — — 142,0 — 
«-cristobalit 1,610 — — = 150,0 = 
a-Na,O + 28i0, 1,630 1,578 105,4 113 139,0 | 160 
B-Na,O + 2Si0, 1,639 1,580 105,0 115 137,0 135 
Na,O + SiO, 1,672 1,592 103,0 117 133,7 — 
CaO - SiO, 1,655 1,598 — — 143,0 — 
———— ee Oe ANI — e ee See aes eee ee UHR Rd ee 
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Spa : m" 7 a i -— : $ s 
comun tetraedrului vecin ; legarea tetraedrului se face prin oxigenii de la vir- 
furi, ducind in acest fel, la o structură stabilă), fie cu diferiți cationi. 
-- — Formulele chimice ale silicaților, asa cum rezultă din analize, nu pot fi 
interpretate in mod simplu. Se presupune cá silicatii deriva de la acizii polisili- 
cici cu structurá complicatá, a cáror structurá nu s-a putut stabili prin metodele 
clasice, pentru cá acizii polisilicici nu se pot obfine in stare liberá si nici ionii 
lor nu existá in solutie, silicatii fiind insolubili. | 
.. Rețelele complexe ale silicaților nu pot exista decît în stare solidă. 
În structurile unor silicați. se întîlnesc grupări (OH). care intra, de obicei, 
în coordinarea cationilor. Aceste grupări (OH). din reţea, precum si peliculele 
de apă adsorbite, determină structuri, respectiv proprietăți ale silicaților cu 
aplicații deosebite în practica materialelor de construcții. 
" Clasificarea silicaților are în vedere natura legăturii Si—O pe care o contin, 
astfel : | P 

e Lebedev clasificá silicatii in 4 grupe, clasificare, care, in general, este 
analogá aceleia a lui Bragg, dezvoltatá de H. Strunz [8]. 


`o- o- 
Clasa A: 0-—$i—o- : Clasa B: ides NC 
t dad as | spe patrat di 

‘om: O7: 
Clasa C: 0-48 **—0- Clasa D: ordi +2207 


e O fundamentală revizuire a clasificării silicaților este cea data de 


"T. Zoltai [8]. i 


+ Clasificarea propusă de Zoltai utilizează tipurile caracteristice ale sistema- 
ticii lui Bragg— Strunz : grupe izolate de tetraedri; — aranjament unidimen- 
sional infinit de tetraedri; — aranjament tridimensional infinit de tetraedri ; 
— structuri mixte de tetraedri. 


Zoltai introduce ,,coeficientul de participare” (relativ la raportul cation- 


anion) pentru a caracteriza mai complet formula ,,cristalochimicá" a unui 
silicat.: p3 


1,3.2.1. STRUCTURA INSULARĂ SAU IZOLATĂ 


La acest tip de structură se întîlnesc tetraedre izolate de grupe [SiO,]*7; 


de exemplu, olivinele (fig, 1.17, a). Dacă două tetraedre [SiO,]4~ sint legate . 


printr-o punte de oxigen, atunci radicalul este [$i,0.,]*— cu 6 sarcini negative 
libere; acest caz se intilneste la structura melilitelor (fig. 1.17, b). Dacă tre! 
tetraedre [SiO,]4~ se unesc între ele prin trei punți de oxigen, atunci radica- 
lul grupei este [Si,0,]9—7. Acest caz se intilneste la unii metasilicati, de exemplu 
wollastonitul (fig. 1.17, c). Dacă patru tetraedre [Si0,]!— se unesc ciclic prin 
vîrfuri, atunci radicalul este [Si,O,,]®-, corespunzător tot nietasilicaţilor 
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Fig. 1.17. Structura insulară. Bragg [9], Fig. 1.18. Structura olivinului. 
Schiebold [13]. l Bragg [10]. 


(fig. 1.17, d). Dacă şase tetraedre se unesc ciclic prin virfuri, atunci radicalul 
structurii este [Si,O,,]!2— ; cazul acesta se intilneste la mineralele din familia 


beriliului (fig. 1.17, e) [9]. 


- 1.3.2.2. SOLIDE. SILICATICE CU STRUCTURA INSULARĂ Grupe [SiO,]*- izolate. 


 Olivinele. Olivinele sînt ortosilicati de Mg si Ca cu formula 2MgO - SiO, 
(forsteritul), 2FeO - SiO, (faialitul), MgO - CaO - SiO, (monticelitul) etc. 
Structura este reprezentată schematic in fig. 1.18. Există grupe tetra- 
edrice izolate [SiO,] şi grupe octaedrice izolate [MgO,]. Tetraedrele [51O,]*^ 
nu au între ele virfuri comune, de unde rezultă tipul insular (izolat), care carac- 
terizează această structură. | 
Regula valentelor la această structură este respecată: fiecare ion O°- 
din virfurile tetraedrelor [SiO,]4- isi imparte.o valenfá liberă în trei direcții 
către trei ioni de Mg?+; deci fiecare oxigen da 1/3 din valența liberă către 
ionul de Mg?*. Către fiecare ion de Mg** converg cîte 1/3 valență de la şase 
A ai 2 valențe de la cei 


ioni de oxigen, deci fiecare ion Mg*+ primeşte 6 - E 


șase ioni de oxigen ai grupei de coordinatie [MgO,]. | ns 
Mulitul. Mulitul (3A1; Os - 2810») prezintă o. structură insulară tipică 
formată din tetraedre izolate [SiO,]*~ si octaedre izolate [AlO,]*~ (fig. 1.19) 


[11]. 4 . 
Din punctul de vedere al regulii valenfelor se observá că fiecare 10n de 
oxigen de la virfurile tetraedrelor isi împarte valenta libera la doi ioni de Al t 
deci oferá cite 1/2 valenfá. Deoarece A]3+ este înconjurat de şase ioni de oxi- 
gen, rezultă cá primește 6 - 9 — 3 valenfe si deci regula valenfelor este res- 

pectatá. 
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Fig. 7.19. Structura mulitului (pro- | Fig. 7.20. Structura topazului: (proiectie 
iecrie||c). Naray, Szabo, Taylor, tis {| la). Alston, West, Pauling [8; 11] 


Jackon [11]. 


Topazul. Topazul este un aluminofluosilicat hidratat cu formula 
Al,[(OH - F), : (SiO,)] şi prezintă o structură insulară complexă (fig. 1.20) 
[8, 11]. i i 
Aici apar tetraedre izolate [SiO,]# si octaedre [A1O, OH, F]. Grupa 
octaedrică este astfel alcătuită, încît din cele şase virfuri, patru sînt ocupate 
cu ioni de oxigen, iar celelalte două virfuri cu cite un ion de F~ si unul de OH. 
Tetraedrele [SiO,]*— si octaedrele de aluminiu au vârfuri comune si anume: 
fiecare octaedru are patru virfuri comune cu tetraedrele [SiO,]*~, prin punti 
de oxigen; celelalte doua virfuri ale octaedrelor sint comune cu octaedrele 
vecine prin puntile de OH” si F~. d 

Din punctul de vedere al regulii valenfelor se observa ca fiecare ion de 
O2- de la virfurile tetraedrelor [SiO,]4- isi distribuie valența între doi ioni 
de aluminiu. Fiecare ion de Al3+ primește patru jumătăți de valență de la 
ionii de oxigen ; de asemenea, fiecare ion de Al? * mai primeşte cîte o jumătate 
de valență de la cite un ion de OH- si F^ (ionii de OH si F^ isi impart 
valența la cite doi ioni de Al2+), Deci, in total, ionul de AP isi satisface valen- 


tele "după cum urmează: 4 E valente de la ionii de O% plus 2.— 


valențe de la ionii OH- si F` rezultă 3 valențe, regula valenfei fiind astfel 
respectată, | 
Cicluri de grupe [Si0,]^ izolate. , 
Benitoitul. Acesta este un silicat şi cu titanat de bariu formula 


. BaO - TiO, - 38iO,. Structura sa (fig. 1.21) [11] aratá o grupare anie : 
cite trei tetraedre de [SiO,]*^, de asemenea, grupe octaedrice [TiO,] $ 


[Ba0,]. 
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Fig. 1.21. Structura benitoitului proiecţie [001]. Fig. 1.22. Structura lanţ. Bragg [9]. 
Zachariasen [8; 11] 


Regula valenfelor este respectatá, fiecare -ioù de oxigen de la ME 
tetraedrelor [SiO,]4- isi satisface cele două valente in felul următor: l- a 


; 2 | 
valente la Si**, 1 E valențe la Ti**, 1. valente la Ba*+, total 2 


valente. 


1.3.2.3. STRUCTURA. LANT 


Aceastá structurá rezultá din unirea unui sir de tetraedre legate printr-unul 
din vârfuri (fig. 1.22) [9]. Lanţul este alcătuit din tetraedrele [SiO,]* ; desi 
radicalul structural care se repetă este cel al metasilicatilor [SiO,]*~, nu tre- 
buie sá se interpreteze cá radicalul acesta are o insemnátate structuralá, grupa 
structurală raminind tot tetraedrul [SiO,]4~. Acest tip de structură se intil- 
neste la piroxeni. . . 

. 183.2.3.1. Structura: bandă. Structura bandă rezultă din unirea a 
două lanțuri de tetraedre (fig. 1.23) [12]. In acest caz, radicalul 


Fig. 1.23. Structura bandă. Bragg [12]. 
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structural care se repeta este [S1,0,,]9*7. Această structură se intilneste 
la silicatii din familia amfibolilor. Silicaţii cu structură bandă au aspect 
fibros: =.. sucio 

d 
1.8.24. SOLIDE CU STRUCTURA LANȚ ‘SI’ BANDA 
Lanturi grupe [Si0,]‘~ duble. 
Se vor exemplifica structurile lant la silicatii din familia piroxenilor : clino- 


enstatitul (MgO - SiO»), diopsidul (CaO : MgO + 2SiO;) etc. | 
Clinoenstatitul, diopsidul. Structurile lor sînt reprezentate schematic in 


fig. 1.24 şi 1.25 [22]. Structura se caracterizează prin lanțuri de tetraedre 


[SiO,]^- legate prin vírfuri; radicalul care se repetă este [SiO,]?~, de unde 
formula clinoenstatitului poate fi scrisă: Mg,(Si,O,), iar a diopsidului : 
CaMg(Si,O,). Alături de lanțurile de tetraedre de [SiO,]4^- apar si lanțuri de 
octaedre [MgO, 0 cu virfuri comune. ` 

Din punctul de vedere al regulii valentei se observă că fiecare din valen- 
tele libere ale ionilor de oxigen se dirijează către trei ioni de Mg?* revenind 
fiecăruia cite 1/3 valență. Ionul de Mg?* coordineazá cu 6 ioni de O% si deci 


. 1 
primeste 6 ug) —,2 valențe. Regula valentelor este respectata. 


Structura diopsidului este analoagá, cu deosebirea cá, o parte din ionii 
Mg?* sint izomorf substituiti prin ioni de Ca?+. Faptul ca ionul de Ca?* are 
o rază ionică mai mare decît Mg?* face ca prezenţa acestui ion de volum mare 
să afineze structura, care din această cauză, prezintă o stabilitate mal redusă. 
Aceastá instabilitate structuralá prezintá interes pentru sintezele despre care 
se va vorbi ulterior, diopsidul manifestind o activitate chimicá mai buna, decit 


clinoenstatitul. à 
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Fig. 1.24, Structura clinoenstatitului. Fig. 1.25, Structura diopsidului. Bragg. 
Warren [22]. 
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Lanţuri grupe [Si0,]*— 
triple. 

Wollastonitul. Wollastonitul 
este metasilicatul de calciu cu 
formula CaO + SiO, sau Cas(5i30,). 
Structura este arătată schema- 
tic in fig. 1.26 [13]. Se re- 
cunosc lanțuri de tetraedre 
[SiO,]^- triple. Ionii dé Ca2+ 
sint aşezaţi în spațiul dintre 
lanțuri în grupe [CaQOg]!*~. 

Regula valentelor este res- 
pectată, fiecare ion de oxigen 
distribuind valența liberă la 
patru ioni de Ca? * înconjurători. 
Rezultă că unui ion de calciu îi 
Le 2 valente 
4 è ; 
de la cei opt ioni de oxigen 
cu care coordineaza. 

Banda cu grupe perechi. 

Silimanitul. Acesta este alu- 
minosilicatul de aluminiu cu for- 
mula Al,O; i SiO,, Al(A1SiO;). 
Structura [14] este redată in 
fig. 1.27. Se recunosc grupe te- 
traedrice de [SiO,]*— si [A10,]5— 
care două cîte două formează , 
perechi distribuite în lanțuri Fig. 1.27. Structura silimanitului. Taylor [14]. 
în direcția axei cristalografice c. 

De asemenea, sînt prezente octaedre [AlO,]®- care fac virfuri comune cu 
. tetraedrele si care sînt înşiruite tot în lanțuri, ceea ce imprimă caracterul 
^ acicular şi fibros al acestui silicat. 


corespund 8 : 


Bandă” dublă cu grupe perechi. | 


_ Tremolitul si crisotirul. Tremolitul si crisotilul sint hidrosilicati de calciu 
şi magneziu. 'Tremolitul corespunde formulei 2CaO - 5MgO - 8SiO, - HO, lar 
crisotilul 3MgO - 2SiO, -2H,O. Structurile [11] sînt reprezentate schematic 
(fig. 1.28 si 1.29). Se observá lanturi fragmentate de tetraedre de [SiO,], lanţuri 
fragmentate de octaedre de [MgO,], grupe de [CaO,] aşezate între lanțuri 3i 
care au provocat fragmentarea . acestora. " 
. La virfurile octaedrelor [MgO,] sînt aşezaţi fie ioni de oxigen cu valență 
liberă, comuni tetraedrelor de [SiO,], fie oxidrili OH~. Se observă că vârfurile 
octaedrelor ocupate de ionii O?- sînt comune cu virfurile tetraedrelor, pe cînd 
virfurile ocupate de OH- sint virfuri libere. Legătura între sirurile paralele de 
tetraedre este mai strînsă la tremolit decît la crisotil, întrucît virfurile libere 
ale octaedrelor ocupate de OH- sint mai puține. Aceşti silicați cu structura 
bandă au aspect fibros, iar cînd legătura între lanțuri este slabă, cum este cazul 
la azbestul crisotil (fig. 1.29), clivajul este foarte pronunţat. La crisotil, banda 
este infasurata, formînd 'acé cu goluri cilindrice. 
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Fig. 1.28. Structura termolitului. Warren [11]. 
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te, regula valentelor fiind in felul acesta res- 
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Warren [11]. 
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Fig. 1.29. Streetura orisotilului, 
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1.8.2.5. STRUCTURA 
STRATIFICATÀ 


C) 
A ETT e! 


Aceasta rezultă dintr-o asociere 
nelimitată de benzi (fig. 1.30) [9]. 
Tetraedrele [SiO,]4— sînt unite cite 
sase in inele, prin cite trei virfuri, 
formind punti de oxigen. Bazele te- 
tiaedrelor sînt aşezate într-un plan și 
au sarcinile electrostatice saturate, 
rămînînd sarcini libere numai la cite 
un vîrf al tetraedrelor. După cum se 
vede in figură, radicalul structural 
care se repetă este [Si,O,]?~. Struc- 
tura aceasta este foarte răspîndită la 
silicați, de exemplu la mică, caolinit, ` 
montmorillonit etc. Structura strati- 
ficată imprimă cristalului caracterul 
lamelar foios, datorit clivajului pe pla- 
nele in care sînt așezate tetraedrele. 
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1.3.2.6. SOLIDE SILICATICE CU 
STRUCTURA STRATIFICATA 


Structura stratificata este foarte KE - 2 
răspîndită. Melilitele, akermanitul, SI205_ a 
gehlenitul sînt silicați ‘anhidri cu Fig. 1.30. Structuri stratificate. Bragg [9]. 


structură stratificată. Pirofilitele, ste- | 
. atitul, mica, caolinitul, mineralele argiloase sînt silicați hidratati cu structură 
stratificată. În cele ce urmează se vor prezenta, cîteva exemple mai caracteristice. 


Straturi tip mică (grupa pirofilitelor) 


Steatitul. Steatitul (talcul, este un silicat de magneziu hidratat, de formula 
3MgO - 4Si0, - H,O. In schema structurală [15] se observă tetraedrele [Si0,]*— 
ȘI octaedrele de [MgO,(OH),i]8— (fig. 1.31). Ceea ce caracterizează această struc- 
tură este aşezarea tetraedrelor de [SiO,]4— care se ating între ele prin trei vârfuri 
(punți de oxigen), fiind dispuse în cercuri de cîte șase; bazele tetraedrelor 
Sint așezate într-un plan, de unde ‘rezultă un strat de tetraedre de [SiO,]*". 
Tetraedrele au numai un singur vîrf cu valența liberă de oxigen. Aceste vir- 
furi sint comune cu virfurile octaedrelor. Se observă cá toţi ionii O?^, Si**, 
Mg? +, OH- sint asezati in plane paralele care se succed, de unde provine carac- 
terul stratificat al acestei structuri. Repartitia legáturilor de valentá este usor 
de urmárit pe schema, 
^ Important este faptul cá două straturi de tetraedre si un strat de octaedre 
Sint legate si formează un pachet de straturi. Pachetele între ele apar fără o 


legătură propriu-zisă, de unde rezultă clivajul extraordinar în plácufe-solzigori 


a caror grosime, la talc, este de ordinul a cîtorva microni. 

A Mica — Muscovitul. Mica este un aluminosilicat de potasiu hidratat, de 
ormula , E30 P, 3A120, + 68iO, . 2H,O sau Al, K [SisA10, ,(OH);]. În schema de 
structură (fig. 1.32) [11] apar tetraedrele de [SiO,]*- si [A10,]57 dispuse in 
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- 


straturi alcătuite din inele de cîte șase tetraedre, in aşa fel că la trei tetra- 
edre [SiO,]4— se intercaleazá un tetraedru [A1O,]*^, tetraedrele se leagă in 
trei virfuri prin punți de oxigen. Între două straturi de tetraedre se plasează 
octaedrele de [A10,(0H),], la care patru virfuri sint ocupate de ioni nis uq 
comuni cu tetraedrele [SiO,]*- şi două virfuri sînt ocupate cu ozidriă € 
Valenfa liberă a O?— respectiv OH- se împarte către doi ioni de Alt; rezultă 

to pu i) . v d . ven 
că fiecare Al*+ primeşte 9 — 3 valente de la cei patru O?- si doi OH”, 


echilibrind in felul acesta bilanful valenfelor. MEE 

Deoarece în stratul de tetraedre există o alternanță de tetraedre ESQ]. 
cu tetraedre [AlO, ]57, cele din urmă dispun de o valență de oxigen liberá sup i 
mentară, care este satisfăcută de cationi de K+, Nat şi Car. Aceşti cation 


„cu raza ionică mare se aşează între planele de bază aletetraedrelor in asa fel, 


incit, la 16 tetraedre de Si si Al, apar patru cationi de K+ în coordinafia [KOs]. 
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Caracterul stratificat al structurii iese în evidență pri DR ET 
Q?-, Si^*, Al3+, K+, OH- sint orinduifi in plane pate care ec i de 
o anumită periodicitate.  . pa 

La mică, straturile apar legate între ele şi nu formează pachete de straturi 
nelegate ca la steatit si argile. De aici rezultă caracterul clivajului la mică : cliva- 
jul nu prezintă slozigori atît de subțiri ca la steatit si argilă, ci plăcuțe de grosimi 
mari. Legătura cea mai slabă este în stratul cationilor K+ de rază ionică mare 
clivajul avînd loc în stratul cationilor alcalini. . 

Un alt rezultat al aşezării labile a cationilor alcalini este ușoara reactivi- 
tate a acestora la hidratare. Prin hidratare cationii alcalini, ușor hidrolizabili, 
sînt scoși din rețea ; în felul acesta se explică reacția : mică + H,O — caolinit. 

Montmorillonitul. Acestui tip de structură stratificată tip mică îi mai aparțin 
şi unele minerale argiloase ca: pirofilitul, ilitele, montmorillonitul, vermiculi- 
tele, cloritul, beidelitul etc. | 

în schema structurală a montmorillonitului se remarcă două straturi de 
tetraedre [Si0,]'— dispuse în inele hexagonale (fig. 1.33) [16]. Aceste două 
straturi sînt legate prin intermediul unui strat de octaedre [AIO,(OH),], avînd 
virfurile comune cu ale tetraedrelor. Legătura este foarte asemănătoare cu a micei. 

Aceste trei straturi constituie un pachet a cărui formulă este Al,O;-4Si0,-H,0. 

Particularitatea interesantă pe care o prezintă montmorillonitul este că, 
în afara oxidrililor de structură, el mai conţine şi o cantitate variabilă de apă 
A1,0, - 4810, - H,O + xH,O, apă moleculară care este fixată prin adsorbfie între 
pachetele de straturi. Aceste molecule de apa nu sint legate propriu-zis in retea, ci 
sînt așezate între pachetele AlO; : 4510, - H,O așa cum se arată în fig. 1.34 [17]. 
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Fig. 1.33. -Structura .montmorillonitului. Hof- Fig. 7.34. Structura apei între pachetele de stra- 
i etaje Magician [18]. uri la montmorillonit. Hendrickson, Jefferson [17]. 
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_ Pentru o justă înţelegere a felului par- 
ticular în care sînt încorporate aceste mo- 
lecule de apă, se va lua în consideraţie 
structura apei. Molecula de apă coordinează 
în triunghi (fig. 1.35a) [15] cu unghiul 
între atomii de hidrogen și cel de oxigen 
de 105°. Mai multe molecule de apă se 
asociază prin legături de hidrogen (fig. 1.35b) 
si anume doi atomi de oxigen se așează la 
distanța de 2,76 A, iar atomul de hidrogen 

o /* | care face legătura se află la 0,99 A de unul 

din atomii de oxigen si la 1,77 A de ce- 

Fig. 1.35. Molecula de apă si structura  jăjalt atom de oxigen. La ghe aţă 1hóle- 

id ta) ! culele de apă sînt așezate tetraedric, adică 

N fiecare atom de ‘oxigen este înconjurat 

de patru atomi de hidrogen; legătura dintre atomii de oxigen se face prin 

intermediul hidrogenului. Această structură se menține în apă și în stare lichidă, 

dar cu ridicarea temperaturii o parte din legături se desfac; la 40°C sint desfă- 
cute jumătate din legături. l | 

Atomul de H dispune de un singur orbital ls si nu poate forma mai mult de 
o legătură covalentă cu un alt element. Protonul se atașează de un anion la dis- 
tanta razei anionice; în partea neecranată se poate atașa de încă un anion 
cu forte mult mai slabe. La gheață, protonul se află la 1 A de unul din atomii 
de oxigen şi la 1,77 A fata de celălalt; legătura lungă este foarte slabă. 
Puntile de hidrogen duca structura apei. 

Între pachetele de 'straturi ale montmorillonitului moleculele de apă se 
asociază orientat, respectând simetria hexagonală. (fig. 1.34). 

Pentru a înțelege cazul particular pentru care la montmorillonit si la vermi- 
culit se aşează pachetul de molecule de apă, trebuie să arătăm că o parte | 
ionii A13+ din octaedri sînt substituifi prin Mg?+. Prin aceasta, suprafețele pache- 
telor de straturi capătă sarcini negative. Aceste sarcini negative fixează straturi 
de Na+ — H,O încărcate pozitiv. Ionii alcalini si alcalino-pámintosi Na, 
K+, Ca?* etc. din stratul apos pot fi ușor schimbaţi (schimbători de ioni). 
Datorită acestei proprietăţi de schimb ionic, aceste minerale argiloase au 
aplicații în industrie. Important este faptul că, în cazul montmorillonitului 
cantitatea de apă care poate fi astfel aditionata în structură între lpachetele de 
straturi nu este într-un raport stoechiometric definit, ci este variabilă. La deshi- 
dratare, straturile de molecule de apă nu sînt cedate la un punct fix de tem- 
peratură, ci are loc o liberare a lor din structură în mod progresiv cu ridicarea 
temperaturii. Deschidratarea termică începe la temperaturi Joase (100*C), ceea 
ce arată că moleculele de apă sînt labil fixate în structură. Fenomenul fiind 
reversibil, prin cedarea sau adiția apei, structura montmorilonitului nu se 
schimbă; numai distanța între pachetele straturilor Al,O; * 48iOs - H,O se 
modifică, şi anume la montmorillonitul uscat în aer, distanța între pachete este 
8,6 A, iar la saturare cu apă, aceasta este 19,7 A. În felul acesta prin umezire 
sau uscare, cristalul însuși, prin natura structurii sale, se „umilă sau se con 
tractá", ceea ce este caracteristic páminturilor bentonitice. La argilele eed 
rillonitice si bentonitice apa, pástrind o simetrie hexagonala, este adsor val 
intre pachetele retelei cristaline, iar stratul de apă poate fi mai gros ids 
subfire, dupá gradul de hidratare. Diagrama din fig. 1.36 [18] e baia A 
distantei dintre pachetele de straturi in A in funcfie de gradul, de hidratare. 


52 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Ca o consecință a structurii lor, argilele 9 
montmorillonitice au proprietăţi fizice si com- A 
portare tehnologică net deosebite fafa de argi- 27 
lele caolinitice. 

Ceea ce caracterizează argilele montmorillo- x udo 7i 
nitice si bentonitele este extraordinara lor plas- p^ / 
ticitate, atunci cînd formează paste umede. 
Plasticitatea pastelor de argilă este, în acest 
caz, datorită ordonării structurale a apei, in- 
tercalate intim între pachetele de straturi, în 
pelicule extrem de subţiri. S-a calculat că apa 
astfel dispusă este comprimată la presiuni mari 
de către cîmpul de forțe ale legăturilor reziduale, 
mărindu-şi foarte mult viscozitatea, peliculele LI 0 AH 105 
de apă lucrează ca straturi foarte viscoasei ponte 
Viscozitatea scade odată cu creşterea grosimi. fig, 7.36. Variația distanței între pa- 
peliculei de apă; prin aceasta se explică plasti- ^ chetele de straturi la montmorillonit. 
citatea bentonitelor si caracterul unsuros al pas- Hoffmann. Bilke [18]. 
telor si suspensiilor, asemănător cu al coloizilor. a 

Bentonitele sînt pământuri naturale montmorillonitice, care, datorită 
proprietăților arătate anterior, au aplicații numeroase şi interesante în tehnică 


— nimorillonit Co 


& 


Qistenta ste shalar 


Straturi tip caolinit. | 


Caolimitul. Mineralele componente ale argilelor ‘apartinind acestui tip de 
structură, sînt hidroaluminosilicafi, de formula generală: nSiO, - Al,O, - xH,0, 
fiind întîlnite următoarele grupe mai importante: grupa caolinitului, din 
care fac parte caolinitul, dichitul, nacritul, anauxitul, corespunde formulei 
41,0, -2SiO, -2H,O şi grupa haloizitului— haloizitul Al,O, - 28510, - 2H,0+2H20. 

fn schema structurală a caolinitului, apare un strat de tetraedre [SiO,]4— 
legate între ele prin cite trei virfuri, în inele hexagonale (fig. 1.37) [14, 

19, 20]. Legat de acest strat apa- 
.re: un alt strat de octaedre de 


AA [A1O,(OH),]57. Valenta liberă a 

! 49+2(0H) O% sau OH" se imparte catre doi 

© > O i ZA ioni Al3?*; fiecare Al3$* primeşte 
RC D: Se tel oS 6. T s valențe de la cei doi 
9 9 © © oO ~ R Aly Sig Ur 0); ES a A a ză 
te O2- şi. patru OH- inconjuráton. 

E > Stratul de tetraedre împreună cu 


stratul de 'octaedre formează un 
pachet de straturi independent, 
care nu este legat în nici un fel 
cu pachetul următor. De aici re- 
zultă clivajul lamelelor de caolinit, 


e Mr" in solzisori de grosime extrem de 
| © (0/) mică, ` 

y, Asezarea straturilor unele sub 

dy: 250p 2750 altele ordoneazá grupele structurale 


” Fig. 1.37. St initului. Kerr (20 h sub o anumită inclinare (fig. 1.38) 
Ex iic ae (00), "Mehmet [10]. Caolinitul, dichitul, nacritul 


—É JE 
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sint identici din punct de vedere 
chimic; deosebirea consta in si- 
metria de succesiune a grupelor 
structurale, adică unghiul între 

^ axele [100] si [001], așa cum 
| se arată: în figura. Deşi identici 
din punct de vedere chimic, 
proprietățile acestor minerale 
diferă : ca exemplu se menfio- 
nează deshidratarea care are loc 
pentru caolinit la 400—450°C, 
pentru dichit, la 510—575°C, 
„pentru nacrit la, 600°C. Din 
„punct de vedere.genetic, caoli- 


—_> 


joase, dichitul in ape hidroter- 
male la temperaturi mijlocii, 
nacritul la temperaturi inalte, 
prin fenomene hidrotermale și 
bees im pneumatolitice. - Deosebirea de 
(QU) I .  Caoliut (001) structura este cauzata de con- 

ditiile de geneză in care aceste 


" O e T5 Q 2 
: a © .. . ümninerale s-au format. 
Fig. 1.38. Simetria staturilor structurale la caolinit si Mis 
Haloizitul corespunde formu- 


dichit. Grüner [10]. 
| ` lei Al,O, - 2810, - 2H,O + 2H,O. 
În schema sa structurală (fig. 1.39;:a) [23] se remarcă un strat de tetraedre de 
[SiO,(OH) ]. Tetraedrele au la unul din virfuri o grupă OH în locul oxigenului ; 
stratul de tetraedre de [SiO,(OH)] nu mai dispune în felul acesta de valente 
libere. Aluminiul coordineazá în octaedre [Al(OH),], care nu mai au valente 
libere la virfuri. În felul acesta stratul de tetraedre nu are nici un fel de legă- 


tură cu stratul de octaedre. Vay. i9 
Prin desoxilare, chiar la 50°C, haloizitul cedează 2H,O, rețeaua suferă o 


- transformare ireversibilă, trecînd -în metahaloizit. Structura metahaloizitului 


A1,0, - 2SiO, - 2H,O, este aproape identică cu cea a caolinitului (fig. 1.39, b). 
Structural, haloizitul arată un grad de hidratare înaintat, fiind alcătuit din 
grupe de silice hidratată şi alumină hidratata. Prin desoxilarea termică, din 
silice hidratată si alumină hidratată, se ajunge la una din sintezele caolinitu- 
lui. Desoxilarea duce în acest caz la apariția unui compus nou, aceea ce explică 
de ce desoxilarea este în acest caz un fenomen ireversibil. 


1.8.2.7. STRUCTURA SPAȚIALĂ 


e A E - 

Structura spaţială este o asociaţie nelimitată de mai multe straturi de tetra- 
edre (fig. 1.40) [21]. Tetraedrele [SiO,]4— se sprijină reciproc pe toate virfurile 
formînd punți de oxigen. Aceasta înseamnă că toți ionii de oxigen au sarcinile 
negative saturate, fără să mai rămînă sarcini negative libere. Radicalul care 
se repetă este [SiO,],. Este cazul reţelelor de cuarț, tridimit, cristobalit. 

Se observă că tetraedrele sînt dispuse ciclic, câte şase, în asa fel încît, ase- 
zarea lor spațială face uneori să se nască adevărate caverne în interiorul structurii. 
La unii silicați cu structură spațială complexă cavernoasă, cum este cazul la 
zeolifi, aceste structuri au proprietăţi foarte interesante. 
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Fig. 1.89. Structura haloizitului. Mehmel [23]. Fig. 1.40. Structura spaţială a tridimi- 
tului. Neff [21]. 


1.3.2.8. SOLIDE SILICATICE CU STRUCTURA SPAŢIALĂ 


Cuarful, tridimitul si cristalobalitul. Cuartul, tridimitul si cristalobalitul 
sint stárile polimorfe cristaline ale silicei, avind aceeasi formulá chimicá, SiO;. 
Structura este alcătuită din tetraedrele grupei [SiO,]*—, formînd inele hexago- 
nale, care se ating in toate virfurile, prin punti de oxigen. In felul acesta toate 
velentele sînt satisfăcute. A 

Cuarțul, tridimitul si cristalobalitul au aceeaşi structură spațială diferind 
numai în privința simetriei după care se ordonează grupele tetraedrice. _ 

Astfel, la B — cuarţ unghiul între nodurile ocupate de Si—O—Si este 
de 1505, ceea ce face ca succesiunea tetraedrelor unul fata de altul să apară 
rotită în sensul unui șurub cu pas dublu (fig. 1.41, b, c). 5 ues : 

La « — cuarț si « — tridimit, unghiul între nodurile reţelei Si —O— 8: 
este 180° (fig. 1.41, a, c) [B, 11, 22]. Fiecare al treilea rind al refelei spafiale 
se repetă, 

La æ — cristalobalit, unghiul Si—O—Si este tot 180° (fig. 1.41, d) dar 
aşezarea este în asa fel făcută, încît fiecare al patrulea rind al rețelei spațiale 
se repetă, l 
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7 e Fig. 1.41. Structura cuartului si cristobalitului. Bragg, Gibbs, Wykoff, 


; Nieuwenkamp [8; 11],. Neff 


"ai à 
Transformarea polimorfá dinr-o formula in alta are loc la o anumitá tem- 
peraturá si este insotita de modificarea structurii; mecanismul transformárii 
polimorfe este explicat in aliniatul urmátor. | 

Nefelinul si kaliofilitul au structură spațială asemănătoare cu cea a tridi- 
mitului. Nefelinul (Na,O - ALl,O, - 25102) si kaliofilitul (K,O - A1,0, - 2SiO,) 
corespund formulei Na(SiAlO,) respectiv K(SiAlO,). Dacă în structura tridimi- 
tului jumătate din tetraedrele [SiO,]*~ se substituie cu tetraedre de [A1O3]-, 
se ajunge la structura nefelinului și kaliofilitului. Valenta liberă suplimentară 
a tetraedrului [A1O,]9^ trebuie să fie neutralizati prin aşezarea în rețea a 
cationilor Na+ respectiv K+, care coordineazá în [NaO,,], respectiv [KOj;]. 
Nefelinul si kaliofilitul prezintă, ca si silicea, o stare polimorfá de temperatură 
înaltă, numită carnegieit sodic sau potasic. Structura carnegieitului este cea a 
cristalobalitului, în care s-a înlocuit jumătate din tetraedrele [SiO,]*- prin 
tetraedre [A1O,]57, cu apariţia în reţea a grupelor [NaO,,], necesar a satisface 
valența liberă suplimentară a grupei [A1O,]*. 

Feldspaji. Feldspatii sint aluminosilicati alcalini sau alcalino-pámintosi. 
Albitul este feldspatul de sodiu cu formula NaO : Al,O, - 6SiO,, sau Na(Si,AlOs) : 
anortitul este feldspatul de calciu cu formula CaO - Al,O, - 2SiO,, adică 
Ca(Si,Al,Og). Structura felspatilor este alcătuită din grupe [SiO,]*- şi [A1O,]*7 
aşezate in inele a cite patru tetraedre (fig. 1.42) [22]. La feldspatii alcalini 
fiecare inel confine trei tetraedre [SiO,]4 si un tetraedru [A1O,]9—, iar la 
cei alcalino-pamintesti două tetraedre [SiO,]^- şi două tetraedre [AIO,]*. 
Toate tetraedrele se sprijină spatial pe toate virfurile prin punți de oxigen. Tetra- 
edrele de silice au toate valenţele de oxigen saturate; pentru fiecare tetraedru 
de [A10,]5— rămîne cite o valență liberă. Această valență este neutralizata 
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Fig. 1.42. Structura feldspatilor. Schiebold, Fig. 1.43. Structura sodalitului. Pauling 
Taylor [22]. | [22]. 
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de cationii de Na * si formula aratá cá, in cazul albitului, pentru fiecare tetraedru 
de [A1O,]5- stă la dispoziţie un Na+; in cazul anortitului pentru fiecare două 
tetraedre [A1O,]5—- stă la dispoziţie cite un Ca?*. Regula valentelor este în felul 
acesta respectată. Cationii coordineazá ca [NaO,,] respectiv, [CaO]. Cationii 
Nat, respectiv Ca?*, se insiruie după anumite plane. Legăturile cele mai slabe 
ale rețelei sînt date de prezenţa cationilor Na+ si Ca?+, cationi cunoscuți cá 
au rază ionică mare. Clivajul şi dislocarea reţelei, sub acțiunea agenților fizici 
și chimici, se face tocmai de-a lungul planelor ocupate de cationi alcalini și alca- 
lino-pamintosi. În contact cu apa, ionii Na+, respectiv Ca?+, sînt uşor cedati 
din rețea ; prin hidroliză aceştia migrează în apă ; prin pătrunderea apei in rețea, 
se produce un intens proces de hidratare. Aceste reacții cristalochimice de hidro- 
liză şi hidratare a feldspatului stau la baza genezei caolinitului și argilelor prin 
degradarea feldspatilor. mid. a 
. Leolitit: sodalitul, natrolitul și ultramarinul. Mineralele din această familie 
sînt aluminosilicati complecși, a căror structură este deosebit de intresanta. 
Sodalitul clorosodic are] formula Na,Cl,[SigAl,O,,]. În struc- 
tura sa [22] (fig. 1.43), apar inele de cite 12 tetraedre de [SiO,]* şi [AIO,] 
în coordinare [Si,Al,0,,]97. In fiecare inel alternează un tetraedru [SiO,]*^ 
cu unul [A10,]5—. Aceste inele-mari se închid cu cite două inele de şase tetra- 
edre si formează adevărate caverne* mari în interiorul structurii. În caverne 
se pot plasa cu ușurință cationii cu raza ionică mare ca Nat, K+, Ca2+ etc. 
. precum și anionii cu rază ionică mare cum sînt C17, So,?-, OH™ etc. 
_ Regula valentelor este respectată: anume la un inel de şase tetraedre se 
adiţionează un Cl şi patru Na+ în coordinafia [CINa,]*^. Valenta clorului este 


* Zeolitii fac parte din categoria „compușilor de incluziune” sau clatrati (clatratus = colivie), 
cum au fost denumiți de Powell [2], iar datorită golurilor prezente sub formă de canale se mat 
numesc ,,aducti’’. 
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satisfăcută, luînd cite 1/4 valență de la cei patru N 


= 1 valență. Rámine celor patru Na+ cite 3/4 valență, in total 4 - z —3 
valente de sodiu. Inelul de şase tetraedre cuprinde ‘trei tetraedre. de: [A1O,] 
cu trei valenfe negative de oxigen libere, cre sint neütralizáte;de cele trei valente 
pozitive de sodiu. | i Fi. WEIN Ck 

Se observă că aşezarea ionilor de CI— si Na+ în golurile mari ale rețelei este 
foarte labilă. Datorită acestui fapt, ionii pot migră din rețea, fără ca aceasta 
să se modifice. În soluții apoase, ionii de Cl pot fi substituiti în rețea cu ioni 
SO,2-, Cos, OH- etc, iar ionii de Na + pot fi substituiti cu K+, Ca2+,. Mg? * etc. 
Aceste reacţii de schimb de ioni sînt reversibile ; ele constituie asga-rfümitele reacții 


zeolitice.. . . pie i ii jiu ; 6 E 
Natrolitul este tot un zeolit cu formula Nà[Si;A1,0,,] -ZH;O sau 
analcimu! un zeolit cu formula Na[Si,AlO,JH,O.~  , e^. in ee 
‘fn structura natrolitului, se observa inele de cinci tetraedre, si anume trei 
tetraedré [SiO,]t- şi două tetraedre [AlO,(]®— legate spatial [22], avînd toate 
virfurile comune (fig. 1.44). Așezarea lor în spațiu formează şiruri în zig-zag 
paralele cu axa C a cristalului, care lasă în reţea canale deschise la extremități. 
în aceste canale se așează în zig-zag lanțul [Na : H,O] dedus din struc- 


tura apci, aga cum, a fost expus anterior. Se ve 


— = 1 valență pozitivă liberă. Scheletul canalelor fiind alcătuit din 


e din urmă avînd cite o valență 


are 2- 
tetracdre de [Si0, 1" și [A10,]- ‘alternate, cel 
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Fig: 1.44. Structura.natrolitului. Schiebold, Pauling, Taylor,. ^ '- 
eee ee POUR Heck, Jackson [22], | XE acude Lope 
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de oxigen disponibilă, rezultă că lanțul [Na -H,O]%, purtător de valente pozi- 
tive, este fixat de pereţii canalelor. Regula valenfelor este respectată ; lanțul 
[Na - H,O]z fiind alcătuit din elemente cu rază ionică mare, are o stabilitate 


slabă. De aici rezultă proprietățile acestor zeoliti, privind deshidratarea şi 
schimbul de baze, fenomene reversibile şi care nu modifică scheletul rețelei. 
Zeoliţii sînt silicați naturali sau sintetici, folosiți în tehnică pentru schimbul 
de ioni (epurarea apelor) sau site m oleculare. Cationii care se pot 


schimba ușor sînt Na+, K+, Lit, NH,*, Ag *,' Ca2+, Mg?* etc. 


1.3.2.9. INFLUENTA CONDITIILOR DE GENEZA ASUPRA TIPULUI DE 
STRUCTURĂ ORDONATĂ SI PROPRIETĂŢILOR SOLIDELOR SILICATICE 


Structurile mineralelor naturale sau artificiale sint determinate de conditiile 
fizico-chimice care au existat in momentul cristalizárii. In fenomenele de genezá 
si diferențiere magmatică, se poate constata că tipul de structurá insulará apare 
ja silicatii care au cristalizat din magma topitá la temperaturile cele mai înalte 
(cazul olivinelor). La scăderea temperaturii in magma topită, cristalizează de 
preferință tipul lanț si bandă, întîlnit la piroxeni si amfiboli., La temperaturi 
mai scăzute apar structuri stratificate. Structurile spatiale apar la silicatii 
formați la temperaturile cele mai joase. 

Proprietățile fizice generale, ca de exemplu textura morfologică (aciculară, 
fibroasă, foioasă, solzoasă, compactă) sînt strîns legate de tipul de structură. 


Clivajul, duritatea, rezistenfele mecanice etc. sint o consecință atipului 
structural sub care se prezintă compușii respectivi. 
. Proprietăţile optice sînt legate de rețeaua si simetria cristalului. Refractia 
se poate deduce, plecînd de la refracția ionică. Indicii:de. refracție ionică la ele- 
mentele care se întîlnesc în minerale sînt prezentați în tabelul 1.6. 


.9 


Tabelul 1.6 


of | sist | apt | get] N+ | cat 


ait: Tonii 


“Indicele de refracție - T T. : 
M Y ionieá;;, AS : 3,3— . 0,25 0,8 0,4 0,7 i 2,0 
36 - 


js A ue 6 
. | Raza ionică, A ,82 | 0,39 | 0,57 | 0,78 | 0:98 | 1,06 

7? = EI diee EAD UL Mes ME dos o oe ll aan 

„Se observă o corelație între raza ionică si refracția ionică. Ionii cu raza mică 

au structuri mai.dense, iar ionii cu rază mare dau structuri mai afinate. Există 
un. strins paralelism între densitate si refracția luminii ; densitatea este în primul 
rind legată de structura mineralului respectiv ; reciproc, indicele de refactie dă 
o indicație asupra densităţii și compactit&tii structurii. Se observa că la struc- 
turile compacte (cazul distenului), valoarea teoretică a indicelui de refracție, 
dedusă prin calcul, este. identică cu valoarea determinată experimental. În 
cazul unei structuri afinate, rezultat al intercalării unor ioni de diametru mare, 
„de exemplu Mg?* (cazul olivinului, monticelitului), indicele de. refracție. stabilit 
experimental are valori mai mici decît cel teoretic. | TES 


59 


Ce Scanned with OKEN Scanner 


- Lc > — rg o 


depen? 


Hornblenda 


Tale 
cao 
Chnoclor 
Apoyfiat 
Adolar 
Mbit 

L vorf 


Fig. 1.45. Spectru 
tipuri de struc 


formula următoarea re 


sooo 


ee ud 


ó 


1 de absorbţie în infraroșu la diferite 
tură. Wirtz (25], Matossi [24]. 


sas d] Spectrele de absorbţie in in- 
APR. fraroșu depind de compactitatea si 
L-1 tipul structurii. Spectrul de ab- 
— sorbtie in infrarosu la diverse mi- 
Lakita nerale care aparțin tipurilor de 
d uA structurá diferitá este redat.in fig. 
^U 1.45 [24, 25]. Banda de absotbtie 
did la tipul insular corespunde lun- 
TU gimii de undă Az 12 y; trecînd la 
LG tipurile de structură lant, bandă, 
LJ stratificat, spatial, spectrul de ab- 
TEE, sorbfie se deplasează spre lun- 
Lad gimi de undă .din ce in ce mai 
L mici. 
L-UJ Desigur că, nu se pot epuiza 


aici consideratiile privind corelatia 
între proprietățile fizice și struc- 
tură ; ele vor fi dezvoltate în capi- 
oy tolele următoare. Se poate însă 
gulă : proprietățile fizice la solidele silicatice sint cali- 


0 12K 


tativ si cantitativ determinate ‘de structurile respective. 


1.4. DFFECTELE SOLIDELOR CRISTALINE 


Așezarea perfecta 


ordonată în care particulele constitutive ocupă poziții 


bine determinate şi posedă energie potențială minimă, este posibilă numai pentru 


a reprezenta o reţea ideală. | 
Rețelele cristalelor reale prezintă abateri de la această reprezentare, numite 


„defecte de rețea” sau 


interne şi o creştere a entropiei prin creşt 
cristalele reale sînt sisteme termodinamic stabile, creşterea entropiei 


acestea, 


diminuează creşterea AH, 


„imperfecțiuni””, care determină o creştere a energiei 
erea dezordinii cristalului. Cu toate 


condiţia de echilibru fiind determinată -de minimul 


energiei libere, conform principiului al treilea (AG = AH — TS). 


Spre deoseb 
metrică a celulei elementare, prezint 


ire de cristalul ideal, cristalul real, deşi păstrează simetria geo- 


4 abateri ale reţelei cristaline de la periodici- 


tatea perfectă, manifestată prin existența particulelor. în poziții care nu cores- 


pund minimu 


lui energiei potenţiale, abateri de formă şi de compoziţie etc. 


Multe proprietăţi ale solidelor sînt influențate de prezența defectelor (ten- 


siunea de vapori, 
conductori, culoarea unor cristale, luminiscenfa, existența unor 


valorile scăzute ale unor proprietăţi fizico-mecanice 


_ gi chimice, | 
teoretice, cum ar fi limita de elasticitate, rezistența la rupere, 


tatea magnetică). 


Defectele rețelelor cristaline apar datorită impurită 


ditiilor de răcire a topiturii care, de cele mai multe ori, se abat de la starea de 


echilibru, contractiilor termice a fazelor în timpul răcirii, 
elementare asupra cristalului în timpul creşterii lui, transfor 


difuzia sau autodifuzia prin solide, conductivitatea unor .semi- 


procese fizice 
fata de cele 
permeabili- 


filor din topitura, .con- 


acfiunii particulelor 
márile polimorfe, 


solicitările exterioare etc. 
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„ Astfel, în condiţii reale, se formează reţele cristaline reale și cristale reale 

în care pot exista următoarele defecte: i 

1) Defecte punctiforme : goluri (vacanțe), atomi interstifiali, soluţii solide 
defecte Frenkel si Schottky, oxizi nestoechiometrici etc. ; 

2) Defecte liniare : dislocafii (de suprafaţă si interne), defecte punctiforme 
in lanţ; 

3) Defecte de suprafață : suprafața cristalelor în contact cu alte faze, limi- 
tele dintre granule, defecte de impachetare etc. ; 

4) Defecte de volum : pori, incluziuni, separári etc. ; 

5) Defecte „electronice. | 


1.4.1. VACANTE DE REȚEA (NOD VACANT) — DEFECTE SCHOTTKY 


| 
. Vacantele de rețea constau în prezența nodurilor neocupate. Defectele de 
acest tip apar la cristale cu rețea atomică (germaniu), ionică (KCl) şi molecu- 
lară. | 
Un atom sau un ion, de la un nod din interior, se transferă pe suprafața 
cristalului ; în acest caz, entropia crește datorită apariției dezordinii. 
Probabilitatea (P) pentru ca un nod să fie vacant este dată de factorul 
Bolzman corespunzător echilibrului termic la temperatura T si anume: P = 
— e EET. 
Numărul de vacanțe (n) în echilibru cînd n < N este: 
* n ~ Ne ^v/*7, unde E, este energia necesară pentru a deplasa un atom 
de la nodul interior la suprafață ; 
N — este numărul de atomi. 
Defectele Schottky provoacă micşo- 
tarea densităţii cristalelor, creşterea volu- 
mului, masa raminind constantă (fig. 1.46). 
La cristalele mixte, vacanța de rețea 
se produce prin aditia unui ion bivalent 
in locul unui ion monovalent, spre exemplu 


Sete e Ei cout C M (0 Defecr Schottky 

i ^ s w ^ ^ im @ O i: 
zarea structurii, rămîne cîte un nod va- Defect Defect 
cant; cu introducerea Ca?* se micşorează 

densitatea, din cauza producerii vacanței.| Fig. 7.46. Defectele Frenkel si Schottky. 


(1.4.2. ATOMI INTERSTITIALI — DEFECTE FRENKEL (fig. 1.46) 


__ Aceste defecte constau în ioni sau atomi deplasafi între nodurile reţelei 
(între planele reticulare). Defectele Frenkel se întîlnesc mai puțin la ionii 
sau atomii sensibili egali, deoarece în acest caz, aşezarea între nodurile rețelei 
este mai greu realizabilă, 
Un atom de la un nod este transferat într-o poziţie interstifialá. Numărul 
de defecte Frenkel (s) în echilibru cînd n < N este: 
1 
2 e -EQPKT 


n c (N, N) 
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H , v ‘4 yif . DP S o 
unde N si N’ este numărul nodurilor, respectiv al interstifiilor si E; este, energia 
necesară trecerii un atom de la un nod la interstiție. 
Defectele Frenkel nu modifică volumul şi densitatea cristalelor. 


1.4.3. DIFUZIA CRISTALOCHIMICĂ 


Li 


Sînt posibile trei mecanisme ale difuziei şi anume: prin rotație în jurul 


“punctului median; prin migrare între spaţiile interstitiale; prin migrare între 


nodurile vacante. 
Difuzia se datorește existenței unui gradient de concentrație a atomilor 


sau a vacantelor (grad N); fluxul net (Jy) al atomilor de aceeași. specie într-un 
solid, ascultă de legea lui Fick: Jy = —D grad N, unde D este constanta de 
difuzie, respectiv . 
i —EJKT o EJKT 
D = Doe"? = vate KT unde 
E este energia de activare a procesului, prin care un atom trebuie să învingă 
bariera de potential a cimpului vecinilor săi; a — este distanța între planele din 
rețea între care are loc difuziunea ; v este frecvența vibratiei atomilor. Aceasta 
înseamnă că într-o secundă atomul ciocneste de v ori bariera; în felul acesta, 
probabilitatea (5) de escaladare (salt) este p = ve- P^T ; Fluxul difuziei (Jy) 
va fi: pp Wo | ees 


Ja x —pa(dN/dx). - 


În mod analog, se comportă si mecanismul difuziei vacantelor. Constanta 
difuziei poate ‘fi determinată cu tehnica trasorilor radioactivi, prin care se urmă- 
reste difuzia distribuţiei ionilor radioactivi, în funcție de timp si distanță. 
Autodifuzia cristalochimică este difuzia atomilor rețelei proprii $i nu a impu- 
ritatilor. Energia de activare pentru autodifuzie este diferita, dupa cum auto- 
difuzia se face.prin intermediul vacantelor, fata de cazul cind autodifuzia se 
face prin intermediul spațiilor ihterstifiale; autodifuzia prin spatii interstitiale 
necesită o energie de activare:de o valoarea aproape dublă fata de necesarul de 


„activare, prin intermediul vacantelor (Huntington) 1 us 


14.4. CENTRELE DE CULOARE 


Centrele de culoare, notate cu F (Farbe — culoare) au fost identificate la 
început la cristalele halogenurilor alcaline încălzite: în exces de vapori alcalini 
sau iradiate cu raze X. Ele au fost identificate si în solidele silicatice cristaline 
şi vitroase. WAS rat ua tiy 
in solid (datorită introducerii unui exces de 
cationi sau iradieri cu raze X) se localizează în nodurile: atomice vacante care 
acționează ca centre cu sarcină efectivă, creind un cîmp coulombian, capabil iin 
lege acésti electroni. vue: DENN CR Wi ee pe di 
__ Centrul F de culoare a fost identificat cu ajutorul rezonanţei electronice de 
spin, ca un electron legat de o vacanță de ioni negativi. Dacă se adaugă atomi 
alcalini în exces la o halogenurá alcalină, de exemplu, atunci se creează Ur 


număr corespunzător de vacanțe de ioni negativi. Electronul. de valență 


D] & 
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Fig. 1.47. Céntnil de culoate F Fig. 1.48. Centrul M [1]. 


al atomului "satis nu mai este legat de atom ; electronul migrează prin cristal 
si devine legat de un nod ionic „negativ vacant. Acest ,„model” al centrului 


de culoare F este în concordanță cu datele experimentale : 
— Absorbtia optică a centrului F este o caracteristică a cristalului si nu 


a metalului alcalin folosit în vapori ; 
— Cristalele colorate prin încălzire în vapori conțin, la analiza chimică, 


un exces de atomi alcalini ; 
— Cristalele colorate sint mai putin dense decit cele necolorate ; aceasta 


concordă cu cele arătate mai sus $i anume ca introducerea acpi micşorează 
densitatea. S "EN 

Centrele complexe de électroni capturati sint formate din grupe de centre 
F (fig. 1.48, 1.49) [1]. à 

Centre M formate din două centre F adiácente (fig. 1.48). 

Centre R formate din trei centre F adiacente(fig. 1.49). 

Golurile pot fi capturate, de asemenea, pentru a forma centre de culoare. 
Cel mai bine cunoscut centru de gol este centrul V x (fig. 1.50). 

Centre V, formate ‘de un gol ocupat de o PG de ioni negativi (adică 
o „moleculă?! Cl2) (fig. 1.50). 


Fig. 1.49. Centrul R o. bsg „Fig, 1.50. Centrul Vx [1]. 
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1.4.5. DEFECTE PUNCTIFORME ÎN SOLIDE SILICATICE, CRISTALINE SI 
VITROASE ` 


In solidele silicatice cristaline si necristaline pot apare următoarele tipuri 
de defecte punctiforme, după Stevels [176], tabelul 1.7 (fig. 1.51— 1.56). 

Defectele descrise de Stevels în tabelul 1.7 pot deveni în anumite condiții 
centre de culoare. Astfel, comportarea centrelor P_ şi Q+ în cuarț cristalin 
si vitros este analoagă centrelor F si V din halogenurile alcaline. 


Fig. 1.51. Reprezentare schematică a Fig. 1.52. Reprezentarea schematică a 
centrelor Ay si Ala, Stevels [26]. centrelor “!B_ si 2AlB, Stevels [26]. 


2No D NO 


Fig. 1.53, Reprezentarea schematică a centrelor 4, D si xD Stevels [26]. 
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Fig. 1.54. Reprezen 


schematicá a 


schematică a 


tarea 


Fig. 1.55. Reprezen 


Tabelul 7.7 
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Vacanță de 
oxigen 


Modificator de rețea 
(ioni interstitiali) 


Atom de oxigen 


Simbol 
nepuntat 


B X 
D x x 
P x 
Q x ` 
T x x ' 


1.4.6. DISLOCATII ALE HETELEI CRISTALINE 


Sint defecte macroscopice de structurá, care se manifestá prin abaterea siru- 
rilor reticulare dela periodicitatea retelei si care iau nasteré in procesul de cres- 
tere al cristalelor sau in procesul deformárii plastice a cristalelor de-a lungul pla- 
nurilor cu densitate de particule maxima. 

Dislocatüle pot fi: 

— Dislocatii de margine (fig. 1.57) [1], care sînt defecte liniare, manifes- 
tate prin aparitia unui semiplan vertical excedentar de atomi, intercalat in jumá- 
tatea superioará a atomului. In jurul dislocatiei, cristalul este puternic deformat. 
Fronticra între partea dislocată si cea nedislocatá este perpendiculară pe direcția 

i j . de alunecare. Dislocatiile pot apare 

; in procesul de formare al cristalelor 
la intilnirea sub un unghi mic a doua 
,cristalite", care se unesc pentru a 
forma un ,,cristal’’. 

Sub acțiunea eforturilor exte- 
rioare, dislocatiile migrează spre exte- 
rior, cînd, atingînd marginea crista- 
lului, planul suplimentar este expul- 
zat, formându-se o „treaptă” in cristal. 
Tensiunca exterioară necesară pentru 
a mişca o dislocatie a fost calculată 
și este foarte mică, cu condiția ca 
forțele de legătură din cristal să nu 
fie pronunțat directionale ; mE 

— Dislocatia elicoidalá (spirală 
Burgers) (fig. 1.58) [1]. O dislocafie 
elicoidală marchează frontiera para- 
lelă cu direcția de alunecare dintre 
partea lunecată si cea nelunecata a 


Fig. 1.57. Structura unei dislocatii de margine. 
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Fig. 1.58. Dislocatie elicoidală. Cottrel, Taylor [1.1]. 


cristalului. Dislocatia clicoidalá rezultă dintr-o translație 
a unei părți limitate de cristal în raport cu partea care 
se învecinează pe o distanță atomică. O dislocatie eli- 
coidală transformă planele succesive de atomi în supra- 
fața unei elice. | 

Densitatea disloeafiilor. Densitatea dislocatiilor este 
numărul liniilor de dislocafie care intersectează o unitate 
de suprafață într-un cristal. Densitatea variază de. la 


: 102—108 dislocatii pe cm? în cele mai pure cristale de 


siliciu si germaniu pînă. la 104%—10" dislocafii/cm? in 
cristale metalice puternic dislocate. 

Configuratiile reale ale dislocafiilor in cristale ra- 
cite lent corespunde fie unui grup de frontiere de Cris- 
taliti de unghi mic* (fig. 1.59), fie unei retele tridimen- 
sionale de dislocatii aranjate în ,,celule"'. | 

Densitatea dislocatiilor crește foarte mult prin de- 
formatie plastica. | 

Măsurători ale densității dislocatiilor arată o cres- 
tere de cca 1000 ori a densității dislocatiilor in tim- 


pul deformării. 


————————— 


Fig. 1.59. Frontiere de dez- 
orientare de unghi mic. 
Burgers [27]. 


* Limi ; EREI c 07 al t p d $ " "e ; ‘ 
E dian Limitele dintre gráunfi cristalini sint zone în care se face trecerea între diferitele orientări 
staline ale gráuntilor adiacenti; acestea pot fi de unghiuri mici (diferente de orientare ale axelor 


cristalografice 
de 20^). 


principale mai mici de 20°) si de unghiuri mari (diferente de orientare mai mari 
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REACȚIILE SI SINTEZELE CRISTALOCHIMICE 
ALE SOLIDELOR SILICATICE 


: 
è : z . , . DNE 
: ] ries: 


în chimia teoretică veche, formulele chimice ale solidelor silicatice erau 
prezentate dezvoltat, după modelul celor din: chimia organică, de asemenea, au 
existat în trecut şi oameni de știință care au încercat să le formuleze după mode- 
lul complecsilor imprumutafi din teoria lui Werner. Aceste consideratii pur ,,for- 
maliste", care încercau să aducă o sistematizare in acest domeniu, s-au dovedit 
a fi inutile pentru studiul reacțiilor si sintezelor în cristalochimie. Chimia teoretică 
veche nu avea o bază reală, ci. una pur convențională. l 

O bază viabilă si fructuoasă în studiul reacțiilor şi sintezelor la solidele sili- 
catice o dă cristalochimia. Structura cristalochimică constituie adevărata for- 
muli chimică dezvoltată, reală, care înlocuieşte toate formulele vechi practicate 
în trecut; ca formează baza teoretică a chimiei moderne pentru interpretarea 
mecanismelor de reacție ale tuturor fenomenelor chimice care au loc la solide 
în general. Pe baza acestor teorii, se poate merge cu paşi siguri spre cercetarea 
reacțiilor si se poate ajunge la deductii logice privind sintezele solidelor sili- 
catice. a. 


1 


21. TRANSFORMÁRILE POLIMORFE 
2.1.1. POLITROPIA . | 


Politropia este proprietatea unor compusi de à se prezenta in diverse modifi- 
catii interne moleculare, mentinindu-si compoziția chimică şi structura rețelei 
cristaline. În acest caz, are loc, la o anumită temperatură, o modificare internă 
a moleculei, uneori printr-o rotire a unor grupe de atomi sau radicali. Configurația 
reţelei se menţine ; aceste transformări sînt anumite forme homeomere moleculare. 
Politropia la compușii oxidici nu este încă suficient studiată. 


2.1.2. POLIMORFIA 


Polimorfia este proprietatea unor compuşi de a se prezenta în diverse modi- 
ficatii ale structurii rețelei cristaline, stabile in anumite domenii de tempera- 
tură, mentinindu-si compoziția chimică. In acest caz compusul chimic se poate 
prezenta în mai multe forme cristaline, numite forme polimorfe. Transformarea 
polimorfá se face la o anumită temperatură, Din punct de vedere termodinamic, 
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„bilă la temperatura ridicată la cea de temperatura : 


la trecere de la forma structurală stabilă la tem- 
peratură joasă, la forma structurală stabilă la tem- 

eratură ridicată, se absoarbe căldură (fenomen 
endoterm) şi, reciproc, la trecere de la forma sta- 


scăzută, are loc o degajare de. căldură (fenomen, 
exoterm). - m pth. atte” ocala 
"Modificarea polimorfă este un fenomen ca- 
racterizat prin „schimbarea, de poziție” a ionilor 
sau atomilor în rețea care are loc la o anumită 
temperatură. Prin încălzire, ionii sau atomii capătă 
mai întîi o miscare de vibrație, pástrind poziția - 


lor in structură. La început aceasta agitatie ter- 
mică este slabă, fără ca ionii să părăsească poziţia lor structurală. Deoarece ionii 


sînt legați prin forte de atracție și respingere reciprocă, rețeaua pote fi conside- 
rată ca un sistem oscilatoriu. La încălzire, crescînd amplitudinea de oscilație a 
unor ioni, aceştia vor antrena din aproape în aproape ionii vecini, făcînd ca în- 
tregul edificiu al rețelei să devină un sistem oscilatoriu (fig. 2.1). Prin ridicarea 
temperaturii, vibrația ionilor se accentuează şi, la o anumită temperatură, numită 
temperatură de transformare polimorfă, echilibrul câmpului de forte in retea ce- 
dează, iar ionii părăsesc poziția structurală si caută o altă poziţie de echilibru, 
compatibilă noii situaţii energetice. Prin schimbarea, de poziţie, ionii și atomii se 
rearanjează într-o nouă rețea, agitația termică dispare şi apare starea solidă de re- 
paus stabilă la temperatură ridicată. La temperatura de transformare a struc- 
turii inițiale în noua structură, există un moment intermediar între cele două 
stări, cînd agitația termică şi mișcarea pentru schimbul de poziție este foarte 
activi; aceasta face să se admită un moment de „stare pseudogazoasă”, prin 
care trece sistemul, ceea ce explică unele anomalii ale unor proprietăți fizice 


la temperatura de transformare. ; 


Interpretarea cristalochimicá a unei transformári polimorfe se va face pentru 


exemplul B-cuarf NM a-cuart, la care se referă schemele structurale din fig. 1.43. 
fn ambele structuri, grupele tetraedrice [SiO,]*~ sînt aceleași ; ele se sprijină 
pe toate cele patru vârfuri prin punți de oxigen. Poziţia relativă a tetraedrelor 
s-a schimbat la trecerea f-cuarf in a-cuarf. La B-cuarţ, unghiul între nodurile 
ocupate de Si—O—Si este 150°, iar la a-cuart, 180°. La temperatura de transfor- 
mare polimorfă, prin schimbarea de poziție, are loc o „destindere” în poziția 
tetraedrelor, asa cum s-ar destinde un resort B-Cuarţul este forma stabilă la, 
temperatură joasă, compactitatea reţelei sale este maximă, ceea ce corespunde. 
la greutatea specifică 2,63; prin schimbarea poziţiei, rețeaua se afineazá si, la 
tridimit, greutatea specifică devine de 2,27. Odată cu transformarea polimorfa 
apar si alte fenomene fizice, ca de exemplu dilatarea brusca la punctul de trans- 
formare ; destinderea reţelei este însoţită de o dilatare liniară de cca 5,5%. 
P "uu schimbarea refelei, simetria se schimbá si formele polimorfe se deosebesc 
prin aceea cá aparțin la sisteme cristaline deosebite ; indicii şi caracterele cristalo- 


grafice sint deosebite. Cazurile de polimorfie sînt foarte numeroase la solidele 
silicatice si oxidice. | 3 | 


Fig. 2.1. Structura unui sistem 
reticular oscilatoriu 
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2.2. DESHIDRATAREA. METASTRUCTURILE 


+ 


Prin încălzirea unui cristal în structura căruia se găsesc ioni OH-, aceştia 
sint eliberaţi din reţea sub formă de apă, la o temperatură totdeauna superioară 
celei de 100°C; rețeaua cedează ceea ce impropriu se numeşte „apă de cristali- 
zare”, iar reacția se numește desoxilare. 


Desoxilarea caolinului : 


"M 
A1,0, - 28iO, : 2H,O 5975 A1,0, : 2810, + ZH,O 
caolinit metacaolinit 


Desoxilarea steatitului : 
3MgO + 4Si0, : H,O £00"C, 3MgO - 4Si0, + H,O 


steatit metasteatit 

Reacţiile de deshidratare au loc cu absorbție de căldură (endoterme). Prin 
ieşirea ionilor de la unele din nodurile reţelei, echilibrul structurii se distruge. 
Prin aceasta se înțelege că atît cîmpul de forte cit și regula valentelor, strict 
nu mai sînt respectate. Ionii rămași au 


respectate la structurile în echilibru, 

tendința de a se rearanja pentru a-și găsi o altă poziție de echilibru. Datorită 
temperaturii relativ mici, posibilitatea de agitație și schimbare de poziție sînt 
încă reduse, în așa fel încît o bună parte din ioni rămîn pe locurile lor. La înce- 
put, s-a considerat că produsul de deshidratare este amorf, adică lipsit de struc- 
tură ; studii roentgenografice au arătat însă că, în multe cazuri, în rețeaua deshi- 
dratată o bună parte din ioni rămîn pe pozițiile lor inițiale. O astfel de rețea 
parţial distrusă, în care scheletul rețelei inițiale încă se mai păstrează, se numește 
o metastructură și reprezintă o stare metastabilă. Reacția de deshidratare este 
ireversibilă ; prin hidratare, ionii care s-au deplasat din pozițiile lor nu mai pot 
reveni la poziţiile inițiale pentru a reconstitui rețeaua. O proprietate a metas- 
tructurilor, foarte importantă pentru tehnică, este reactivitatea lor mare. 

Ca exemplu se poate cita solubilitatea în acizi : caolinitul este complet inso- 
lubil, pe cînd Al,O, din metacaolinit este complet solubil în acizi. Solubilitatea 
MgO din steatit este mică, pe cînd solubilitatea în acizi a MgO din metasteatit 
este completă ; tot așa, caolinitul nu reacționează la temperatura joasă cu Ca(OH), 
pe cînd SiO, din metacaolinit reacționează cu Ca(OH), reactie care se intilneste 
la adaosurile hidraulice pentru lianti. 

Prin încălzire la temperaturi mai înalte, creşte agitația termică a ionilor 
meta structurii, aceștia căpătînd astfel posibilitatea de a schimba poziţia si de 
a se așeza formînd o nouă rețea ; de data aceasta este vorba de o rețea anhidra 
stabilă, în care regula valentelor este satisfăcută. Reacţia şi formarea noii rețele 
este de obicei exotermă, 

Al,O, - 2810, “5 2A1,0, - 3Si0, + SiO, 

' -metacaolinit spinel alumino-silicic 
 3MgO » 4810, 3$, MgO - SiO, + SiO, 
= metasteatit ` clinoensteatit 


tura noului compus anhidru, de 
diferită de a caolinitului, aratata 
nel alumino-silicic se face 


Din punct de vedere cristalochimic, struc 


exem plu & spinelului alumino-silicic, este foarte 
in fig. 1.37, si de aceea, trecerea de la caolinit la spi 
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cu greu si neccsitá temperatura ridicată, justificind starca intermediară a meta- 


structurii. 
Ín unele cazuri, 
de hidratare, de exemplu, la ghips : 


CaSO, L 2H,O — CaSO, x 1/2H,O0 — CaSO, 


deshidratarea se face in trepte, existind mai multe trepte 


sulfat de sulfat de sulfat de 
calciu calciu calciu 
dihidrat semihidrat anhidru 


2.3. REACŢIILE DE HIDRATARE ALE SOLIDELOR SILICATICE 


Reacţiile de hidratare care au loc sînt de două feluri: 

Hidratarea la temperatura ordinară — intilnita la procesele de pseudo- 
morfoză a rocilor eruptive, sub acțiunea intemperiilor şi apelor;la temperaturi 
joase și în timp foarte îndelungat. Timpul îndelungat in care se desfășoară aceste 
reacții constituie o piedică în urmărirea analitică a reacţiilor în diferitele lor faze 
și a parametrilor care determină aceste reacții. e ait i 

Hidratarea la temperatura si presiune ridicată face parte din reacțiile hidro- 
termale intilnite atît în fenomenele postvulcanice, cit si in procesele tehnologice 
la silicatii tehnici. Aceste reacţii se pot studia experimental in laborator in auto- 
clave. Sintezele hidrotermale studiate sînt foarte numeroase. Lai ae 

Dintre reacțiile de hidratare la termperatura ordinară examinate sub as- 
pectul cristalochimic, se vor exemplifica acelea care sint în legătură cu structurile 


indicate anterior. 


2.3.1. REACȚII CRISTALOCHIMICE LA CAOLINIZAREA FELDSPATILOR 
În natură, rocile cu conținut feldspati 
carbonatate, trecînd, într-o prima etapă, 


c se caolinizează, sub acțiunea apelor 
în mică si apoi in caolin, conform 


reacțiilor. : | | 
3(K,0-A1,0,:6810;) — K,O — 12810; + 2H20 — K,O .3A1,0,:6810,-2H,O (1) 
feldspat mică PIA f 
K,O - 3A1,0, - 6SiO; - 2H,O — K,O + 4H,O — 3(Al,0; - 2810, - 2H,0) (2) 
caolinit 


micá 


Ín ceea ce priveste mecanismul acestor reactii, se fac următoarele ipoteze : 
Ipoteza hidrolizei totale: toti ionii care , alcátuiesc reteaua 
feldspatului trec in soluție apoasă, Ioinii ajunşi în soluţie reacționează la tempera- 
tură joasă şi formează compusul nou, hidrosilicatul, care, în cazul acesta, este 
caolinitul. Prin aceasta pe suprafața cristalului, care se hidrolizează, se formează 
o peliculă, a cărui compoziţie este mai săracă în ionii hidrolizati. Ionii de K+ 


din zonele profunde trebuie să difuzeze prin acestă peliculă ; viteza de difuziune 
Fenomenul de hidroliză este influenfat de pH-ul 


„este de ordinul 10744 cm/zi. 
itia peliculei formată are 


„soluției. Astfel, experimental s-a arătat că compozi r 
raportul SiO, : A1,0, corespunzător feldspatului, dacă soluţia are pH =.7; atit 
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Sih | | soluțiile acide cît și cele alcaline schimbă mai energic 
A compoziția peliculei decît soluțiile neutre (fig. 2.2) 
/2 
et fn aceastá ipotezá, reactia de hidrolizá si reac- 
8 tia formării noilor compuşi hidrosilicati se petrec 


6 complet diferit. 

1 . Ipoteza reactiilor topochimice 

| prespune două fenomene care au loc simultan: 

2 primul ER uh hidroliza ta i a a ionilor 

cu cea mai lahilă așez în rețea. 

0 9 B5 wP pr rencie aa aded este a Por ade 
Fig. 2.2. Compoziţia peliculei "ioni care au o așezare mai labilá în rețea si, după cum 
la feldspatii hidratati, în func- Sa arătat, (fig. 1.42) ionii de K+ cu rază mare for- 

tie de pH. Correns. [28] mează planele de cea mai slabă rezistență in struc- 
! tura feldspatului si, de aceea, ei vor fi scosi prin hidro- 
. lizÁ cei dintii din reţea. In cazul feldspatului, ionii alcalini sau alcalino-pámintosi 
părăsesc rețeaua, migrind prin hidroliză in apă. Al doilea fenomen este adifia 
topochimicá a (OH) in refea, care se face in locul ionilor care au párásit reteaua, 
. in mod simultan. În această situație, configurația rețelei initiale suferă o 
. regrupare, náscindu-se silicatul hidratat. Această ipoteză este cu atit mai vala- 
„bilă cu cit structurile, inițială și cea finală, au un habitus (configurație) foarte 
apropiat. l | 

Astfel, reacția (1) se va urmări din schemele structurale ale feldspatului 
(fig. 1.42) si micei (fig. 1.32); cele două structuri sînt destul de deosebite și 
pseudomorfoza este mai greu de realizat. În schimb, la reacția (2), comparind 
schemele structurale la mică (fig. 1.32), montmorillonit (fig. 1.33) şi caolinit 
(fig. 1.37), se vede că, prin eliminarea ionului de K * din structura micei, pachetele 
duble de straturi ale montmorillonitului sînt aproape identice cu cele ale micei. 
Prin ieşirea ionilor de K+ din rețeaua micei, pachetele de straturi rămîn nelegate. 
În ceea ce privește caolinitul, acesta reprezintă o treaptă de hidratare mai 
înaintată decît a montmorillonitului ; prin pătrunderea unei mari cantități de 
grupe OH- în rețeaua montmorillonitului, pachetele duble de straturi se desfac ; 
straturile de tetraedre de [SiO,]*^ la caolinit sint separate printr-un strat con- 
tinuu de OH-. Haloizitul este o treaptă de hidratare şi mai înaintată decît cao- 
“ linitul, după cum se vede; din schema structurală. 

Ipoteza coloidală. Dacă procesul de hidratare a unei rețele este 
foarte înaintat, materia rămîne în stare amorfă, coloidală, constituind geluri de 
. silice, geluri de alumină etc. Trecerea în stare coloidală este in acest caz rezul- 
tatul unor reacții de pseudomortoză foarte active. Gelurile de silice şi de alumină 
. au sarcini electrice contrare, ceea ce le face să precipite (coagularea). În anumite 
condiții de concentraţie, precipitatul corespunde, din punctul de vedere al 
. compoziţiei chimice, raportului molar Al,O, - 28iO,: 2H,0. Acest : precipitat 
- sub formă de gel poartă numele de procaolinit si, spre deosebire de caolinit, 


` nu are o structură reticulará cristalină ; aranjarea materiei în rețea de caolinit. 


` s-a dovedit a nu fi posibilă chiar după trecerea de zeci de ani. De aceea, ipoteza 
coloidală a caolinizării rocilor feldspatice nu apare complet confirmată. 
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2.3.2. REACȚIILE CRISTALOCHIMICE LA PSEUDOMORFOZA SILICATILOR DE 
MAGNEZIU | 
În natură rocile eruptive magneziene anhidre cu conţinut de piroxeni (meta- 
silicați) de tipul diopsidului, clinoenstatitului etc., sau cu conținut de olivine 


(ortosilicati), de tipul forsteritului, faialitului etc., suferă pseudomorfoze foarte ` 


active, rezultind: talcul, serpentinul, azbestul, crisotilul, hornblenda etc. 
Pe baza structurilor studiate anterior se va căuta să se urmărească aspectul 
 cristalochimic al acestor reacții. | | 
Diopsidul este un.silicat anhidru, care prin acțiunea termală a apelor carbo- 
natate cu MgCO,, trece in tremolit după ecuaţia de hidratare: 


4(CaMgSi,O,) — 2CaO + Mg(OH): — Ca;Mg; [(5i405)/(OH);] (3) 
diopsid : tremolit 
Tremolitul, printr-o actiune de hidratare si mai energicá, trece ín crisotil 

după ecuaţia : l | 
2 {CagMg[(Sig2e)/(OH)2]} — 4CaO + 4MgO + 10Mg(OH), + 4H,0 — 

tremolit | d l 
— 4 {Mgs [(Si4011)/(OH) 6 ]H20} 


crisotil 


(4) 


Reacţia (3) arată o migrare parțială a CaO, care părăseşte rețeaua diopsidu- 
lui si o aditie de Mg(OH); în reţea, ceea ce duce la formarea unei noi structuri, 
cea a tremolitului, al cărui habitus este apropiat de cel al diopsidului. Reacţia 
(4) arată o migrare completă a CaO din rețea si o hidratare mult mai energică 
prin aditia de Mg(OH), si H,O în reţeaua nou formată. În felul acesta se ajunge 
la sinteza unui alt hidrosilicat, crisotil, care derivă din tremolit. Urmărind aceste 
reacții si sinteze sub aspectul cristalochimic, se’ pot deduce mecanismul de 
reacție şi transformările fizice intime în regruparea elementelor structurale, 
pentru ca, plecînd de la un anumit silicat, să se ajungă la altul. 


Din examinarea schemelor structurilor diopsidului si tremolitului (fig. 1.25 
si 1.28) se deduce reacția (3) şi anume: Reacţia de migrare a unor anumiți 
ioni din reţea este topochimică. Sub acțiunea apelor carbonatate, ionii de Ca?*, 
cu raza ionică mare, care incomodează cel mai mult rețeaua, constituie punctele 
cele mai vulnerabile ; o dată cu ieșirea lor, se rup şi se fragmentează lanțurile 
. lungi de tetraedre de [$i0,]:—. Ruperea rețelei se face tocmai în punctele ocupate 
de ionii de Ca? *, care migrează din rețea. 2 

Concomitent cu migrarea ionilor din refeaua diopsidului are loc o acfiune 
de hidratare, într-o fază incipientă, prin intrarea în rețea a unei mici cantități 
de OH-. La tremolit ruperea lanțurilor este limitată;  sirurile de tetraedre 
[SiO,]4-, deşi rupte, se mențin totuși în pachete de două cîte două în șiruri 
paralcle legate prin ioni de Mg? +, întocmai ca si la diopsidul inițial. 

. _ Din examinarea schemelor structurilor tremolitului si crisotilului (fig. 1.28 
ȘI 1.29) se poate urmări mecanismul reacției (4): f 

, „Ta crisotil, acțiunea de hidratare a ajuns la un grad foarte înaintat. Toți 
lonji Ca?* au părăsit rețeaua. O cantitate imensă de OH- a invadat rețeaua. 
Lanturile fragmentate ale tetraedrelor, care mai erau încă legate, în pachete de 
două cîte două în şiruri paralele, sînt acum separate prin virfurile octaedrelor 
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la care sînt așezați OHT si care nu mai oferă punți de legătură la virfuri rámi- 
nind foarte puține puncte de legătură între şiruri. Această rețea. prezintă un 
clivaj mult mai pronunțat, ceea ce explică însușirea crisotilului de defibrare ca 
scamă de azbest. | | 

În aceste exemple s-au urmărit fenomenele care au loc cînd se pleacă de la 


un silicat anhidru si prin hidratare la diferite trepte se ajunge la silicați hidratafi. 


Cristalochimia explică nu numai geochimia metamorfismului silicaților magne- 
zieni în natură și formarea azbestului natural, dar dă indicații pentru sinteza 


unor silicați industriali, ca sinteza azbestului, material atit de util în tehnică. 


2.3.8. SINTEZE HIDROTERMALE 


Reacţiile de hidratare. la temperatură şi presiune ridicată (hidrotermale) 
au o deosebită importanţă atît pentru geochimia silicaților naturali, cît și pentru 
tehnică. Un bogat material experimental de sinteză de laborator stă la dispoziţie, 
din care nu se vor aborda decît cîteva cazuri in legătură cu problemele tratate 
mai sus. La aceste sinteze, presiunea, temperatura, concentrația, pH-ul soluției, 
prezența anumitor electroliți în soluție etc., sînt, de obicei, parametri care deter- 
mină reacția. 

Sintezele hidrotermale ale argilelor au fost obtinute 
pe mai multe cai: ; 

Sinteza argilelor din SiO; si AlO, amorfi. Amestecul in 
proporții molare 2:1 se tratează sub presiune, cu vapori saturați la 400°C; 
limita inferioară de temperatura este 217°C si poate fi si mai joasa, daca timpul 
de reactie este mai indelungat. Se obține caolinit cristalin ale cărui constante 
cristalografice sînt identice cu cele ale caolinitului natural. 

Sinteza argilelor din mică. Tratarea hidrotermală a micelor, 
în condiții de temperatură destul de joasă, duce la formarea caolinitului. 

Sinteza argilelor din feldspat. Prin tratarea hidrotermală a 
feldspatului în soluție neutră sau slab acidă (pH x 7), în prezența CO., sub 


presiune, cu vapori saturați la 200—400°C, se ajunge la caolinit. Daca soluția- 


este slab bazică (pH > 7) se sintetizează montmorillonitul; dacă soluția este 
mai puternic bazică, se ajunge la silicați cu structură complexă de tipul zeo- 
litilor (natrolit-analcim). La aceste sinteze, prezenta anumitor electrolifi in solu- 
fie, este un factor determinant pentru mersul reacției. 

Sinteza hidrotermalăa micei a fost realizată pe următoarele 
căl: : : | 

Sinteza micei din SiO, şi Al,O,amorfi. Se pleacă de la gelu- 
rile de SiO, si Al,O,, pe care s-a adsorbit o cantitate de K+ in proportie molara 
echivalentă. Se tratează sub presiune, cu vapori de apa la 200—300°C. In na- 
tură, varietatea micei cunoscută ca sericit, care însoțește cuarțul hidrotermal, 


'gresiile, sisturile argiloase, s-a format pe această cale. 


Sinteza micei din feldspat. Se tratează hidrotermal la 350°C 
cu vapori saturați, in prezența CO, ; reacţia trebuie condusă în asa fel ca hidra- 
tarea să nu fie atît de avansată, încît să se ajungă la caolinit. | 

Sinteza hidrosilicatilor de magneziu. Talcul, serpentinul, 
azbestul sînt hidrosilicati de magneziu, a căror sinteză s-a realizat experimental 


pe mai multe căi și anume: . 
| Sinteza talcului si crisotilului (azbest) din metasi- 
licati anhidri. Se pleacă de la dolomit şi nisip de. cuarț, care, prin ardere 
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dau diopsid (CaO : MgO - 2SiO,). Prin tratarea hidro- 
la temperaturi mai mari de 325°C și presiune 
iar printr-o hidratare mai indelun- 


la temperaturi ridicate, 
termală a diopsidului în autoclave, 
este 120 at, se obține mai întîi steatit (talc), 
gata, se obține crisotil (azbest). 
Sinteza talcului gia 
silicați anhidri. Experimen 
realizat tratind olivinele hidrotermal in solutii acide ( 

joase se obfine sinteza talcului si serpentine: , 
3(2MgO + SiO;) + SiO, + 2H,0 = 2(3MgO : 2Si0, - 2H20) 


serpentin 


crisotilului (azbest) din orto- 
tal, sinteza hidrosilicatilor de magneziu s-a 
pH = 6,2); la temperaturi 


olivin 
Reacţia este reversibilă, fiind funcţie de temperatură 5i presiune. uH 
Crisotil (azbest) din silicați solubili: reactivitatea sili- 
catilor solubili sau, a gelului de silice este mult mai mare ; astfel, se tratează 
hidrotermal silicat de sodiu solubil cu MgCO;, in autoclava la 400°C si 230 at, 


sau se tratează gel de SiO, cu săruri de magneziu la 300*C şi 200 at; în ambele 


cazuri se obține un azbest crisotilic cu fibre lungi şi bine dezvoltate. l 
fost discutat mai înainte $1 ramine valabil 


Mecanismul acestor reacții a înainte ) 
si in cazul de fata, cu deosebirea că, hidrotermal, prin ridicarea temperaturii, 


reacțiile sint mult uşurate; de asemenea și regruparea elementelor structurale 
la formarea noului compus este usurata. 


2.3.4. DESHIDRATAREA HIDROTERMALĂ l 


În anumite condiții de tratament și sub influența unui agent chimic de 
deshidratare se póate trece hidrotermal de la un hidrosilicat la un silicat an- 


hidru. Din acest tip de sinteze fac parte: 
Reacţia: montmorillonit — feldspat, s-a realizat prin tratare hidroter- 


mală la 300°C în soluție de KHCO; 


A10; É 4810, zi H,O + 2KHCO, = K,O 7 A1,05 M 6Si0, + 2€0, + 2H,O 


montmorillonit » feldspat 


_ Reacţia: mică — kaliofilit are loc prin tratarea hidrotermală a micei 
cu hidroxid de potasiu la temperatura. de 200°C . 

K,O - 3ALO, > 6SiO, - 2H,O + 4KOH = 3(K,0 - AO; - 2SiO,) + 4H,O 
mică kaliofilit 


derate de natură eruptivă, de exemplu 
nta intră feldspatul alaturi de 
tiliticá din roci sedimentare. 


Rezultă, că unele roci, care sînt consi 
feldspatul sau chiar granitul (în a cărui compone 
mică), ar putea avea o origine complexă pneuma 


2.4. REACȚII ZEOLITICE 


Zeolitii, sint hidrosilicafi complecși formaţi in natura pe cale hidrotermala 
ca roci de origine postmagmatică. Astfel, prin sinteze s-a stabilit succesiunea feld- 


spat — analcim —>» heulandit. 
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. Ceea ce caracterizează acești silicați este reactivitatea lor ridicată. Pentru 
interpretarea mecânismului reacției de pseudomorfoz4 se vor urmări schemele 
structurale ale feldspatului (fig. 1.42) şi cea a unui zeolit (fig. 1.43, 1.44). Din 
punct de vedere morfologic, există asemănare între structurile feldspatului 
din (MI O - AlO,- 6SiO,) si cea a heulanditului (MO - 41,0, - 6SiO, - 6H,0); 
de asemenea între leucit si analcim. ` — T 
_ Din punct de vedere cristalochimic, reacția este o hidratare însoţită de un 
schimb izomorf. M+, — M?* ; adesea se întîlnesc substituiri izomorfe dupa regula 
sumei valentelor si anume echivalenți [Ca2+ + Al" +] — [Na+ + Si**]. 


2 4.1. PROPRIETĂŢI GENERALE 

în structura unui zeolit apa este molecular așezată în scheletul structural 
alcătuit din ionii aluminosilicatului respectiv. Deshidratarea unui zeolit se face 
“după o curbă continua, odată cu ridicarea temperaturii; fenomenul este rever- 
sibil si prin rehidratare adiţionează din nou apă. Această caracteristică diferen- 
tiazá un zeolit de ceilalți hidrosilicati cristalini, unde apa este legată în structură 
în grupe. OH-. La zeoliti, proprietățile fizice şi în special cele optice se modifică 
odată cu pierderea apei, deşi configurația rețelei cristaline se păstrează chiar la 
. deshidratarea completă. Interesant este cazul heulanditului, care, prin încălzire, 
pierde treptat apa şi concomitent rețeaua se deformează structural, în sensul 
unei rotiri a planelor axelor optice, manifestată. prin modificarea mărimii unghiu- 
rilor axelor optice.. Rotirea planelor are loc printr-un salt brusc la 190°C, care 
corespunde heulanditului cu 3 mol H,O. Deformatia rețelei nu se face instantaneu, 
ci după un timp foarte lung, uneori pentru ca efectul să aibă loc fiind necesare 
2—3 luni. Deformatia lentă a rețelei este reversibilă numai dacă, o dată cu scă- 
derea temperaturii, are loc si rehidratarea rețelei (fig. 2.3). [27, 30]. Studii 
roentgenografice au precizat deosebirile structurale și au confirmat faptul că 
trecerea heulanditului cu 6H,O in metaheulandit cu 3H,O este o pseudomorfozá 
topochimica. Uneori reversibilitatea deformatiei retelei dispare dacá cristalul este 
complet deshidratat. Analiza termică arată. un slab efect endotermic la 200 si 

325°C, adică la heulanditul cu 3H,O si 2H,O. | 
Fenomenul reversibil de deshidratare si hidratare la zeoliti duce la concluzia 
că zeolitii nu sînt hidrosilicati propriu-ziși, întrucît apa nu se găseşte încorporată 
que ca ioni OH la nodurile structu- 
rale, caz în care prin deshidra- 
tare se ajunge la o metastruc- 


2 hod tură lipsită de capacitatea de 
S a se rehidrata (fenomen irever- 
& 100 sibil). Structura cavernoasa sau 
* „cu canale a zeolifilor permite ca 
Š 4 moleculele de apá sá se imbibe 
€ ca intr-un burete. In acest caz, 
8 —— docdttire zeolitul este un sistem eterogen 
i 4 rams Mre asemănător unei „soluții soli- 
s de reticulare" : aluminosilicatul 
X -øf constituie o rețea de sine stătă- 


p omg WM M 0 $A A WC toare, în interiorul căreia a păt- 
runs o altă rețea de molecule de 


Fig. 2.3. Rotirea planelor axelor o tice la heulanit între én : A o 
E aye si 800% P apă, orientate in felut arătat 


20° si 300°C. Slawson [29], Gauber [30] 
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(fig.. 1.40). Cele două reţele se întrepătrund topochimic păstrind regula de 
simetrie; aceasta amintește de natura cristalelor mixte care, din punct 
de vedere chimic, sînt alcătuite din doi compuși, totuşi structural prin întrepă- 
truderea lor, ca si la zeolifi, constituie o aşezare reticulară unitară. La zeoliti, 
soluția solidă reticulară poate ceda ușor apa. T 


2.4.2. REACTIILE CRISTALOCHIMICE SI TOPOCHIMICE LA ZEOLITI 


Deshidratarea este o reactie reversibilá ; efectul endotermic aratá cá pe pere- 
tii retelei moleculele de apá sint agezate in anumite pozifii si cá legarea apei este 
astfel realizată încît la deshidratare este nevoie de o cantitate de căldură. Ce- 
darea apei se face continuu pe măsura ridicării temperaturii. 

Din punct de vedere cristalochimic cedarea apei se face topochimic, adică 
la început este eliberată apa din anumite poziţii de pe pereţii canalelor a căror 
legătură este mai slabă, iar configurația rețelei se păstrează. Prin pierderea par- 
tiala sau totală a apei se obține un metazeolit, care păstrează structura inițială 
în ceea ce priveşte scheletul, chiar dacă au intervenit uneori deformatii lente 
' ale scheletului rețelei. Pentru explicarea: acestor reacţii se tine seama de faptul 
că în structura zeolitului ionii alcalini, alcalino-pamintosi, moleculele de apă 


etc, sint aşezaţi în canale, ordonati după reguli cristalochimice. Din rețea pot 
pleca acei ioni sau molecule care în anumite poziţii au legături mai slabe; s-a 
arătat că pereţii canalelor și cavernelor dispun de cîmpuri de valente reziduale 
(fig. 1.43) a căror mărime si intensitate variază în diferitele poziţii ale pereților. 
Odată cu deplasarea unor ioni și molecule, însuși scheletul poate prezenta unele 
deformatii lente: astfel este cazul semnalat la heulandit, unde, la deshidratare 
la 210°C, parametrul poliedrului elementar al rețelei se micșorează de la 17,8 A 
la 17,1 A, iar la deshidratarea completă ajunge la 16 A, pástrindu-si habitusul 
aa dacă încălzirea decurge prea violent, scheletul rețelei se poate rupe com- 
plet. l ` 


4 


2.4.3, ADSORBTIA LICHIDELOR ŞI GAZELOR ÎN ZEOLITI 


Ín zeoliti se poate fixa structural nu numai apa, dar si unele lichide si gaze 
ca: alcooli, benzen, sulfură de carbon, NH, CO, He, HS, SiCl, Ja, Bra etc. 
Zeolifii deshidratafi (metazeoliti), prin valenfele reziduale în proportie mai mare, 
fixează, cantități sporite de lichide si gaze ; la gaze, fixarea ajunge la echilibru 
în cîteva minute, Gazele sînt cedate după curbe asemănătoare cu cele ale des- 
hidratarii ; cedarea'se face de obicei la temperaturi mai scăzute decît in cazul 
apei. Cîmpul de valenţe reziduale face ca gazele fixate să fie puternic comprimate : 
astfel densitatea hidrogenului fixat în zeolit este dublă faţă de densitatea hidio- 
genului lichid la punctul de fierbere, ceea ce arată că forțele de fixare sînt mai 
mari decît cele moleculare ale gazului lichefiat. La cedarea gazelor in vid se re- 
marca un fenomen endotermic. analog cu cel de la deshidratare; dezvoltarea 
de căldură la adsorbtia gazelor este destul de mare. Cantitatea de gaze adsorbite 


C pe unitate de greutate de zeolit este dată de relația log C=a JH, — b (unde: 


a, b sint constante, H, este cáldura de vaporizare). In general, nu sint adsorbite 
ink a greutate moleculară peste 50, întrucît fmoleculele mari nu pot intra in 
canalele zeolitului. De asemenea, nu sînt adsorbiti alcooli a căror catenă este 
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mai lungă de 6—6,5 A, condiţionat fiind de valenţele libere din canale care se 
succed la intervale de 66 A. Astfel, se explică adsorbtia selectivă a unor zeoliti 


pentru alcool etilic, metilic, acid formic etc. şi lipsa de adsorbtie pentru acetona, 


eter, benzen etc. Aceste însușiri fac ca zeolifii să aibe întrebuințări importante în 
industrie, ca „site moleculare”. 


2 4.4. DESCOMPUNEREA CRISTALOCHIMICA — ACTIVAREA ZEOLITILOH 


ide diluate, se solubilizeazá treptat ele- 


mentele bazice din reţea ; rețeaua se imbogateste succesiv in SiO,, pastrindu-si 
habitusul structurii inițiale. Pe măsură ce reactia de solubilizare inainteaza, 
scheletul retelei se rupe si se transforma într-o masă de gel de silice. Daca reac- 
tia de solubilizare nu este înaintată, atunci zeolitul cu scheletul păstrat are va- 
lente reziduale sporite, ceea ce îi conferă 
constituie procesul tehnic de activare a zeolitilor. Suprafața specifica a golu- 
rilor rețelei crește considerabil (pînă la 1.000.0000 m?/mol), ceea ce face ca 
adsorbtia coloranților si hidrocarburilor să fie foarte activă. Cercetările roent- 
genografice arată stadiul de descompunere topochimică a rețelei. 


Prin tratarea zeolitilor cu soluţii ac 


24.5. REACȚIILE DE SCHIMB DE BAZE ÎNTRE ZEOLITI $1 SOLUȚIILE DE 
ELECTROLITI e j 


Reactia este o substituire a unor ioni din rețea prin alți ioni din soluția de 


electroliți, dupa schema: 
(Z)Na, + Ca?* = (Z)Ca + 2Na *. 


te reversibilă funcție de concentrația ionilor. 


Reacţia es 
guli care sînt respectate la reacţiile de schimb 


. S-au stabilit următoarele re 


de baze: 
Substituirea se face în proporţii echivalente : astfel pentru 


părăsesc rețeaua, intră 1 ion Ca2+ din soluţie. 
Reacţia de schimb este ionică şi se supune legii acțiunii maselor fiind 
condiționată de natura morfologică a structurii zcolitilor cu canale deschise $1 


de intensitatea cimpului de valenfe reziduale în pereţii canalelor. 
Reacţia este condiționată de existența în structură a tetraedrelor (A1O4)*^ 
n schimbul ionic. Sili- 


dispunind de valențe reziduale care: pot fi satisfăcute pri 

catii în a căror structură apar grupe de coordinare [A1O4]?- nu sînt zeolifi. 
Reacţiile zeolitice pot fi privite ca un caz particular de substitutie izomorfa, 

incadrindu-se ,in regulile postulatelor de izomorfie. 


2 ioni Nat care 


2.5. TEORII STRUCTURALE CRISTALOCHIMICE PRIVIND 
PROPRIETĂȚILE ARGILELOR | 


Se vor descrie proprietáfile tehnice mai importante ale argilelor, bazate pe 


consideratiile de structurá: 
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2.5.1. MACROANIONUL ARGILOS SI ADSORBTIA CATIONILOR 


Prin caracterul structurii sale, cristalul de caolinit cliveazá lamelar in 
plácufe a cáror grosime este numai de cifiva microni. O particulá de argilá re- 
prezintá o frinturá de refea, aga cum se aratá in fig. 2.4 [31]. La virfuri, muchii 
si pe suprafetele particulei rupte, rămîn numerosi anioni cu valențe nesatistacute, 
ceea ce dă particulei un potenţial electric negativ ; particula în acest caz poate fi 


asimilată ca un ,,macroanion''. Sarcinile electrice ale particulelor de argilá care 


stau in suspensie in apá se pot pune in evidenţă prin trecerea unui curent elec- 


tric, sub influența căruia particulele de argilă migrează la anod. Este fenomenul 
de electroforeză, care isi găsește aplicații in tehnică pentru separarea caolinului 
de ganga mineralelor insofitoare. "n" p u 
Dacă particulele de argilă stau in contact cu apa încărcată cu electroliți, 
are loc adsorbtia de cationi pe suprafața macroanionului argilos. Cationii elec- 
trolitului sînt adsorbiti formînd un „nor ionic”. Cationii adsorbiti in acest 
strat difuzional manifestind tendința de hidratare, ceea ce face sa atragă mole- 
cule de apă, alcătuiesc cel de al, d‘oilea strat difuzional”, constituind 
o peliculă de apă care îmbracă particula de argilă. Prin calcule s-a ajuns să se 
stabilească că grosimea maximă a peliculei apoase este de ordinul 3 x 107? cm. 
Moleculele de apă în acest strat sînt reținute cu oO forță foarte mare, efortul de 
compresiune poate ajunge la mii de atmosfere ; din această cauză apa în peliculă 


este foarte viscoasă. - 


m 
A orgona; " | Bletirot* 
Q H H g a/ 
"PD aA es... i a t 
p». Ü pumi » gagè oH 06 -dy " à 
He pH oH R A 
n7 g: R = ME, 
Oy ex JAM ý AH: A “BH 
SP € .9H 
HY 90 $ x SOME 05:5 PH d 4a % 0c? 
= vc bs by 7" "du pot 
PA ——— n" (oy SH c y" dat hun 
130 LE bY Oa: 
‘ Hes 0 R ae QA “On HO. Q 
-A ogy Y) 4 Usb 
; xix! dii & ZEE WI 
Es | uu Ü p 9# VoH 
Ho. . y òH OT iy 0” ad 
Hó loa 10g P" Kh P iP UH 
j Á N i Oe ? MB Qo 7H 
‘ rinks Ki $ eca 
* gg EU oY g pH SH Qn ge PH 
Wa Mumia Hy iy pf OS vy 
ep 0 Ap Wo usa H 
H yatag” BR Hoo oy Ai o 
d HU. NT @50, 20 
H HQ oH Fi 
à L^ 
CURS 
Wa M Nor ame de calion (+) 
X OW” 9 | i 
f 359. Cm B. Dpi "50 gelor mar» 
X; W nom cu potenta hb poU 
OS polenta (en ( - ) ^ ^ 


. Fig. 2.4. Schema macroanionului argilos, Endell, Hoffmann [31] 


79 


. Particula de argilă prin sarcinile electrice negative conteaza ca un macro- 
anion si fixează prin adsorbfie cationii K+, Na+, NHj, Ca2+, Mg** etc; nu 
adsoarbe anionii ca Cl-, SO2- etc. Nu toate argilele au aceeași capacitate de 
adsorbtie; se ştie că, argilele montniorillonitice (bentonite) sînt mai reactive 
decât cele caolinitice. Adsorbtia ionilor este selectivă. Astfel, capacitatea de ad- 
sorbfie a ionilor alcalini este Cs+ > Rb+ > K+ > Nat > Lit, iar a celor alca- 
lino-pámintosi Be?* > Mg?+ > Ca2+ > Sr2+ > Ba?*; adsorbfia selectivă la 
argile este exprimată prin seria Mg2+ > Ca** > NHj > K+ > Na+. De aici 
rezultă fenomenul de schimb de ioni între macroanionul argilos $i ionii din apă. 
Schimbul de ioni se face după legea acţiunii maselor; de asemenea, ionii cu 
capacitate de adsorbfie mare înlocuiesc pe cei cu capacitate mai mică. 

Pe macroanionul argilos se pot găsi simultan mai multe feluri de ioni, care 
constituie „complexul adsorb it”. Pentru a avea o imagine asupra capa- 
cității unei argile de a fixa ioni, se determină complexul adsorbit. Astfel, prin 
electrodializa unei suspensii de argilă, se îndepărtează total ionii de K+, Na+, 
Ca? * etc, fixati pe argilă, care sînt înlocuiți cu ioni H + ; se titrează apoi cu NH,OH 
determinindu-se cantitatea de ioni NHt (in miliechivalenti la 100 g argilă) 
ce se fixează pe aceasta. 


252. PLASTICITATEA — ` | | ; 


“În opoziţie cu elasticitatea, plasticitatea este proprietatea unui corp de a 
prezenta deformatii permanente si fără fisurări sub acțiunea unei solicitări ex- 
terioare. Plasticitatea pastelor de argilă este determinată de alunecarea parti- 
culelor solide unele față de altele fără apariția fisurilor. Modificarea uşoară a 
formei si deplasarea straturilor fără rupturi este posibilă numai în cazul unei 
rezistențe reduse la alunecare între particulele solide, care păstrează totuși o 
suficientă forță de coeziune între ele. Aceste premise sînt create de peliculele 
vîscoase de apă comprimatá, care se găsesc concomitent în sfera de influență a 
mai multor particule) de argilă vecine. 

Influenţa complexului adsorbit. Plasticitatea pastelor de 
argilă este o consecință a proprietății particulelor solide de a se îmbrăca cu peli- 
cule apoase comprimate, foarte subţiri, după mecanismul arătat. Dezvoltarea 
peliculelor apoase este în funcție, pe de o parte de mărimea si compoziția com- 
plexului adsorbit, iar, pe de alta, de concentraţia cationilor în apă. O mare im- 
portanță pentru dimensiunile complexului adsorbit o are structura cristalochi- 
mică a argilei, mărimea particulelor şi caracterul suprafeței acestora. Plastici- 
tatea creşte cu cit complexul adsorbit este mai mare, asa cum arata rezulta- 
tele măsurătorilor din tabelul 2.1. Se vede că o dată cu mărirea dimensiunii 
complexului adsorbit şi în special aceea a cationilor alcalini, se mărește plasti- 


citatea. 
Influenţa electrolitilor. Plasticitatea pastelor fiind funcție de 


pelicula viscoasá de apă, rezultă că factorii care condiționează formarea peli- 
culei sînt aceiaşi care, implicit, influențează și plasticitatea. După cum s-a văzut, 
pelicula de apă este consecința complexului adsorbit de cationi, care, prin capa- 
citatea lor de a se hidrata, polarizează dipolii moleculelor de apă. Dintre toți 
cationii care formează complexul adsorbit, Na+ are cea mai mare capacitate 
de hidratare, pe cînd cationii bi- şi trivalenti au capacitatea mai mică de hidra- 
tare. Prezenţa cationilor de Na+ în complexul adsorbit condiționează apariția 
unor pelicule apoase bine dezvoltate, a căror vîscozitate scade relativ lent de 
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Tabelul 2.1 


. Corelaţia dintre mărimea complexului adsorbit și plasticitatea argilelor 
Ey 
l Dimensiunea Cationii 
: complexului | monovalenti 
adsorbit adsorbiti 


Felul argilei Plasticitatea 
miliechivalenti la 100 g 
argilă l N 
Caolin spălat Schneitenbach 3,1 0,9 Neplastică 
Caolin spălat Zettlitz 74 1,1 Plasticitate 
mijlocie 
Argilă refractară Lotheinar 9,1 2,0 Plasticitate bună 
Argilă refractară Ceaslov-Iarsk 11,7 0,8 Plasticitate bună 
Argilă refractară Westerwalde , f l 12,7 1,5 Plasticitate 
l " i “| mijlocie-buná 
Argilă refractară Wildstadt pt 14,0 2,9 Plasticitate 
A foarte buná 
Argilá refractará Klingenberg ' 15,8 2,6 Plasticitate 
. foarte buná 
Argilá refractará Epterode 20,1 2,6 Plasticitate 
. i foarte bună 
Argilă refractară din Sudan 41,2 46 . Plasticitate 
, | 4 exceptionalá 
Argilá refractará din Egipt | ' $5, 7,3 Plasticitate 
: infinita 


Se P. KD 


la suprafata particulei cátre periferie ; la cationii bi— si trivalenti, pelicula de 
apă este _ mai. putin _ dezvoltată. __ __ __ PN v ee E 
Sub influența electrolitilor din apă, prin schimb. de ioni, compoziția com- 
plexului adsorbit modificîndu-se, se schimbă si plasticitatea. În tehnică, se 
știe că NaOH mărește plasticitatea pe cînd Ca(OH), sau acizi slabi reduc (uneori 
chiar anulează) plasticitatea pastelor. Aceste fenomene sînt perfect explicabile ; 
prezența cationului Na+ în apă împiedică disocierea ionilor de Na+ din com- 
plexul adsorbit si, prin aceasta, rolul lor de a forma pelicule viscoase de apă 
este avantajat, sau, prin schimb ionic, Na+ din apă trece în complexul adsor- 
bit, ceea, ce măreşte capacitatea de formare a peliculei de apă. Prezența cationu- 
lui Ca2+ în apă, prin schimh ionic, înlocuieşte ionul Na + din complexul adsorbit 
(cunoscînd cá adsorbtia selectivă pentru Ca** este mai mare decât pentru Na+); 
în complexul adsorbit Ca?+ are o disociatie mica (capacitatea de hidratare redusă) 
şi de aceea rolul sáu de a forma peliculă viscoasá de apă este mic, iar plastici- 
tatea pastei este redusă. Tot aşa prezența acizilor contribuie la scoaterea Na + 
| din complexul adsorbit si înlocuirea sa cu H+, care, de asemenea, are un rol 
neînsemnat în formarea peliculei viscoase de apa. , 
` „Ca regulă generală, pentru o anumită argilă, se observă creşterea plastici- 
tafii o dată cu creşterea cantităţii de cationi monovalenti adsorbiti in complexul 
său si in primul rind a Nat, | l 
l Plasticitatea este cu atît mai mare cu cît finefea particulelor de argilă este 
mai mică, Prin divizarea extremă a particulelor de argilă, fenomen care a avut 
loc în natură în timpul transportului lor în apă, sarcinile valentelor libere care 
apar la rupturile rețelelor cresc, ceea ce face să crească capacitatea ‘de adsorbfie 
ŞI implicit, plasticitatea. 
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, Degresanfii sint minerale de cuarf, feldspat, samotá etc. la care pro- 
prietatea de a adsorbi cationi este cu totul neinsemnatá. in prezenfa particulelor 
degresante, peliculele apoase ale pastelor de argila sint intinse, nu mai au conti- 
nuitate si pot fi considerate distruse. Acţiunea degresantilor de a scádea plasti- 
citatea pastelor de argilá este explicata prin faptul cá adeziunea dintre parti- 
culele argiloase nu se mai face prin pelicule viscoase de apa. 

Macerarea argilelor prin păstrarea pastelor umede în timpul în- 
ghetului şi dezghefului iarna favorizează fragmentarea particulelor argiloase şi, 
prin aceasta, se mărește plasticitatea. De asemenea, prezența în argile a coloi- 
zilor minerali sau organici fie naturali, fie adăugați artificial, prin capacitatea 
lor mare de adsorbtie, contribuie la creşterea plasticitátii argilelor. 

Prin adăugarea unei cantități mari de apa grosimea pleiculelor apoase cres- 
cînd, forța de comprimare a peliculelor scade, iar, ca urmare, plasticitatea dis- 
pare, astfel că pasta devine lipicioasă şi apoi fluidă. 

Faţă de această teorie modernă a plasticitatii argilelor legată de considera- 
tile cristalochimice, toate teoriile mai vechi isi pierd complet insemnatatea. 
Dintre aceste teorii vechi fac parte: 

Teoria morfologică care caută. să explice plasticitatea pastelor de argilă prin 
forma plácutelor de caolinit, care se sprijiná intre ele pe o suprafatá mare, pre- 
zentind o frecare importantă. . 

Teoria texturală care conchide că toate corpurile cu finețe mare a particule- 
lor dau paste plastice. | 7 

Teoria coloidală care pretinde că plasticitatea este datorită prezenței unor 
particule. coloidale ce invelesc plácufele cristaline de caolinit, coloizi care s-au 
depus pe particule în timpul cînd argilele au fost transportate în ape; cercetările 
noi au arătat însă că în argile, cantitatea de substanță coloidală nu depăşeşte = 

Teoria curgerii (alunecării), care indică drept cauză a plasticitatii formarea 
unor pelicule de apă ce permit ca particulele să alunece unele pe altele fără 
însă să arate motivul formării peliculelor. 


2.5.3. FLUIDIFICAREA BARBOTINELOR DE ARGILĂ 


Argilele agitate cu o cantitate mai mare de apă formează suspensii numite 
barbotine. Barbotinele necesită o anumită cantitate de apă pentru a avea flui- 


ditatea necesară curgerii prin conducte, pompării, turnării etc; în tehnică este - 


interesant să se obțină o barbotină de argilă suficient de fluidă, cu o cantitate 
minimă de apă. 

S-a recunoscut acțiunea de fluidificare a anumitor electroliți ca NaOH, KOH, 
LiOH, Na,CO,, KCO, Na,SiO,; hidroxizii fluidificá de 5—6 ori mai energic 
decît carbonaţii. Nu au acțiune de fluidificare hidroxizii alcalino-pámintosi 
Ca(OH), Sr(OH), Ba(OH), de asemenea, sulfafii CaSO, MgSOs., 

Studiile experimentale aratá cá pentru o anumitá argilă există o concentrație 
optimă de electrolit care dă o fluidificare maximă; peste această limită elec- 
trolitul face să crească viscozitatea aşa cum se arată în diagramă (fig. 2.5). (32, 
33]. Intervalul de concentratie in care electrolitul are efect fluidizant este mai mic 
la hidroxizi și mai mare la carbonafi, ceea ce explică avantajul tehnic al acestora 
din urmă. | m 

De asemenea, au efect fluidizant acizii organici slabi ca acidul galic, acizii 
humici, precum şi taninul, lesiile sulfitice etc. O alta serie de electroliți au efect 
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ingrogátor, adică măresc viscozitatea barboti- 
pelor: printre aceştia sint HCl, CaCl, AICI,, 
. Ca(OH),, MgSO,, Cas0,, Al,(SO4)s, fosfatul de 
sodiu, anilina etc. 

Baza teoreticá privind actiunea electrolifi- 
lor de a íluidifica barbotinele de argilă este 
structura cristalochimicá a acestora. Fluidifica- 
rea este condiționată de potențialul maxim ne- 
gativ pe fragmentele de rețele cristaline ce 
alcătuiesc .macroanionul argilos; in acest caz, 9 
macroanionii ce stau în suspensie se resping re- 
ciproc. După cum cationii alcalini în complexul 
adsorbit, sau prin ‘disociere si schimb de ioni 42 W oq £D m p 
trec în soluție, sarcina particulelor este mai mică 9 elcoli/ Lg barboting 
sau mai mare. Proccsul fluidizant, in cazul ada- NOD ype Hor 


ugirii unui hidroxid alcalin in cantitate mica, —-- 4607 n ye 
este reprezentat prin relatia : == /QU u ffPora 
T Qll u Aore 


(A)H} : nHO + xNaOH =. 


Vscozitoteo. P 


Fig. 2.5. Influenta electrolitilor asu- 


= ( A)” + | xH + + xOH- + nH,O | +xNa+ ( 1) pra input d Bóttcher 
(n + x) EO | 


(A) reprezintă în ecuație macrcanionul argilos, iar nH,O pelicula apoasă ce s-a 
strîns pe suprafața acestuia. Hidroxidul de sodiu disociindu-se electrolitic în 
Na + si OH-, iar ,,acidul" argilos disociindu-se în (A7) si H+ se ajunge la un echi- 
libru arătat prin relație. În acest moment, macroanionul are un potențial nega- 
tiv maxim si implicit, este liber de pelicula viscoasa de apă, caz în care, macro- 
anionii stau liber în suspensie și fluiditatca este mare. Prezenţa cationilor Ca”, 
Ba?+, Mg?*, Fe?*, AP* in complex face ca argila să se fluidifice greu; acești 
cationi fiind greu disociabili, rămîn pe macroanionul argilos. 

Maximul de fluidizare are loc atunci cînd toți cationii complexului adsorbit 
se îndepărtează de pe macroanion, în acest moment particulele fluidifică la maxi- 
mum; respingîndu-se reciproc. Prin introducerea unei cantități mari de hidroxid 


alcalin, echilibrul se schimbă după relația : 


(A)*- + nNa + + yH,O = (A)Na£ - nHO + (n — x)Na + + (y — n)H,O (2) 


cationii de Na* in exces deplaseazá 
ceea ce duce la o scádere treptata a 
ula viscoasá de apá reapare 
o crestere a viscozitáfii 


La o concentratie mare de hidroxid, 
echilibrul relației, fixindu-se pe complex, 
potentialului macroanionului argilos, in acest caz pelic 
treptat pe suprafata particulei, provocînd o îngroșare şi 


barbotinei. 

Adăugarea în soluție a unor electroliți bi şi trivalenfi, ca Ca(OH), are un 
„efect coagulant, intrucit aceşti electroliți sînt puțin disociabili, chiar în cantități 
mici se fixcază cu aviditate pe macroanion, neutralizindu-l şi anulindu-i poten- 


tialul de sarcini libere. MNT set dows 
Conform teoriei coloidale a argilelor, se considera cá fluidizarea se datoreste 
adsorbfiei ionilor OH pe particula argiloasá consideratá un gel coloid; parti- 
sporit datoritá ionilor OH- adsor- 


culele coloidale ar avea un potenjial negativ |] t 
biti si, ca urmare, ele se resping reciproc, În prezent, această teorie este cu 


- 
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mult depășită; ea nu era in măsură să explice acțiunea coagulantă a hidroxi- 
zilor bi și trivalenfi, nici cauzele aparitiei minimelor si maximelor pe curbele 
de fluidizare in functie de concentrafia electrolitului. 


2.5.4. USCAREA SI CONTRACTIA LA USCARE 


Pasta de argilă cînd se usucă se contractá, ceea ce constituie cea mai difi- 
cilă problemă în procesul tehnologic de uscare. Contractia este cu atit mai 
mare, cu cit plasticitatea este mai mare. Materialele lipsite de plasticitate nu se 
contractă la uscare, | 

Explicarea fenomenului de contracfie, care este tipic argilelor, seface pe 
aceleaşi consideraţii structurale. Contractia se datoreste peliculelor viscoase de 
apá comprimatá care inconjurá macroanionii argiloși. Aceste pelicule alcătuiesc 
un ţesut tensionat, care înconjoară particulele solide. Cînd apa se evapora, 
în locul rămas liber ar trebui să se creeze pori; țesutul de pelicule de apă com- 
primată strînge particulele solide unele către altele, în așa fel încît locul rămas 
liber al porilor este luat de particulele ce se îndeasă unele în altele. Pe măsură 
ce se evaporă apa, particulele se îndeasă si concentrația pastei progresează. În 
momentul cînd particulele se ating reciproc, pe vîrfuri sau muchii, nu se mai 
pot deplasa şi contracția la uscare încetează. 

După cum peliculele vîscoase de apă comprimată sînt mai puternic sau 


mai slab dezvoltate, contracția argilelor este și ea, în consecință, mai mare sau 


mai mică. Mărimea complexului adsorbit influențează asupra peliculei de apă şi 
este determinată şi pentru contracție. Factorii care micșorează plasticitatea ca 
degresantii, electrolitii etc. reduc $1 contracția argilelor. (Ca(OH), de exemplu, 
reduce plasticitatea si în același timp face ca contractia la uscare sa scadá la zero). 


26. IZOTIPIA SI IZOMORFISMUL SOLIDELOR SILICATICE 


S-a observat cá, compusii care prezintá analogie din punctul de vedere al 
compoziției chimice au asemănare $i din punctul de vedere al formelor cristalo- 
grafice; compușii se numesc in acest caz izotipi. După concepția veche asupra 
izotipiei, prin analogie chimică se înțelege că elementele din formula chimică a 
compușilor izotipi au aceeași valență (de exemplu, CaCO 3, MgCO;, MnCO, FeCO)). 

S-au constatat numeroase cazuri de compuşi care, desi analogi din punctul 
de vedere al compoziţiei chimice, nu au totuși forme cristalografice asemănătoare. 
Se întîlnesc în schimb compuși cu compoziție chimică diferită şi care totuşi se 
prezintă in forme cristalografice asemănătoare (de exemplu, KNO; $i CaCO;). 

Cercetările cristalochimiei au arătat. că parametrul determinant al formei 
cristalografice, respectiv al structurii reticulare, îl constituie razele ionice 51 nu 
valența elementelor. S-a stabilit că elementele cu raze ionice apropiate conduc la 


grupe de coordinatie identică, prezentând același tip de poliedru elementar al rețelei. 


2.6.1. IZOTIPIA 


- Elementele izolipiei. Doi sau mai multi compuși chimici sînt izotipi atunci gnd 
ionii care alcătuiesc structurile lor au raportul raza cation/raza anion apropiat, 
iar polarizarea este analogă. Cristalochimia a arătat că, atunci cînd raportul rază 
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cation/rază anion are o anumită valoare, ionii se orinduiesc într-o anumită grupă 
de coordinatie, de unde rezultă că, compușii izotipi au aceeași coordinatie struc- 
turală, şi implicit aceleași poliedre elementare ale rețelelor cristaline, de aici- 
rezultă analogia cristalografica. În definiţia izotipiei nu s-a pus nici o condiție 
în ceea ce priveşte mărimea razelor ionice, care poate varia în limite foarte 
largi, de aceea, dimensiunile poliedrului elementar la compușii izotipi variază 
foarte mult. 

“ Pentru aceste motive, doi compuși izotipi cristalizează dintr-o soluție sau 
topitură, unde coexistă, ca indivizi separați; o substituire în rețea care să con- 
ducă la un cristal mixt nu este posibilă. Ca exemple de compuşi izotipi: NaCl, 
MgO, CaS, MnO, FeO. PbS etc., la care raportul raza cation/raza anion are valori 
cuprinse între 0,52 si 0,70. Din regula de coordinatie (tab. 1.4) rezulta ca raportul- 
Jui raza cation/raza anion cuprins între 0,414 si 0,732 ii corespunde numárul 
de coordinatie 6. Toti compușii. din această serie, între care nu există nici un fel 
de înrudire chimică, sînt structural înrudiți: au ca poliedru al reţelei cubul, 
desi dimensiunea parametrului cubului variază mult de la un compus la altul. 

Tot ca un exemplu de izotipie poate fi amintit BaSO,, izotip cu KMnO,; 
CaCO, izotip cu NaNO. 

SiO, este izotip cu BeF,; raportul razelor ionice fiind la primul 0,39/1,32 
iar Ja celălalt 0,34/1,35; Si** are corespondent Be?*, iar O° are corespondent 
F-, polarizarea .în reţea fiind. corespunzătoare. i 

Diopsidul CaO -"MgO - 2SiO, este izotip cu NaF - LiF - 2BeF,; raportul 
Ca/O, Mg/O, Si/O este la primul 1,06/1,32, 0,78/132, 0,39/1,32; iar la al doilea 
raportul Na/F, Li/F, Be/F este 0,98/1,33; 0,78/1,33 ; 0,34/1,33. 

Cercetări, reacții si sinteze pe modele izotipe în chimia solidelor silicatice. 
Cercetările întreprinse în chimia solidelor intimpiná diverse dificultăți, datorită 
faptului că solidele sînt inerte și reacţiile sînt anevoioase, necesitînd temperaturi 
ridicate. Pentru usurarea cercetărilor se poate alege un corp „analog” cu soli- 


dul care se studiază, experimentînd pe acest model. Modelul ales, pentru a avea 


„analogie”, trebuie să fie un izotip la care structura să fie aceeaşi, ionii cores- 
pondenti să aibă raze ionice cit mai apropiate dar cu valență mai mică, pola- 
rizarea în rețea raminind, aceeași. 

De exemplu, ortosilicatul de zinc 2ZnO .. SiO, are ca model 2LiF - BeF;; 
ionilor de Zn?*, Si4+ si O?- din molecula silicatului le corespund respectiv Li+, 
Be? + şi F~ din molecula modelului, atit din punctul de vedere al mărimii razelor 
ionice cit si al polarizării în rețea. 7 | 

Modelul ales are avantajul că este solubil în apă, ceea ce face ca multe 
reacţii să fie ușor urmărite si caracterizate ; de asemenea, modelul are punct de 
topire 470°C față de 1509°C al silicatului, ceea ce constituie un real avantaj 
pentru studiul transformărilor si reacţiilor la temperaturi ridicate. 


: 2.6.2. IZOMORFISMUL 


Doi sau mai mulți compuşi sint izomorfi atunci cînd ionii care alcátuiesc 
structurile lor reticulare au raze ionice aproape egale. Se infelege cá implicit Si 
raportul raza cation/raza anion este aproape egal. Identitatea intre razele ioni- 
lor la compusii izomorfi permite substituirea lor statisticá reciprocá in acelasi 
cristal, fără ca edificiul cristalin să se modifice. Spre deosebire de compușii 
izotipi, compușii izomorfi pot cristaliza împreună în același edificiu structural, 
adică sincristalizează, dînd naştere la cristale mixte. ` 
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Cristalele mixte sînt considerate „soluţii solide”, intrucit fiziceste îndeplinesc 
atit atributele soluţiilor, fiind un amestec ionic de doi compuși, cit si atributele 
solidelor, deoarece ionii celor doi compuși sînt așezați în rețele. X 

Exemplu : 2MgO : SiO, (forsteritul) — 2FeO : SiO, (faialitul) la care razele 
cationilor Mg? + si Fc? + sînt aproape egale, 0,78 Å respectiv 0,83 A. Din amestecul 
de topituri cristalizează un cristal unic, olivinul (silicatul dublu de magneziu și 
fier) care contine ambii componenți in toate proporţiile posibile, după raportul 
în care cei doi componenți se găseau în topitură. Cristalul mixt are la nodurile 
reţelei sale o alternanță de ioni Mg** şi Fe?*. 

Pentru ca substituirile izomorfe în rețele să fie posibile trebuiesc îndeplinite 
anumite condiții. 

Regula de substitui 


substitui reciproc trebuie să aibă, asa cu s onic 
sînt admise variații pînă la cel mult 15%. În sistemul periodic al elementelor, 


valorile razelor ionice păstrează o constantă „pe diagonală”, în special în gru- 
pele I—IV, în care se găsesc elementele litofile care vin în considerație în cazul 
solidelor. Exemplu : Li+ (0,79 A), Mg?+ (0,78 A), Sc** (0,83 A), Zr4+ (0,84 A) 
aşezate pe diagonală, se pot substitui izomorf. De aici rezultă că substituirea 
izomorfă nu este legată de valența elementelor. 

Cristalochimia, arătînd cá raza ionică stabilește condiţia de coordinatie si 
grupare spațială, explică prin aceasta coordinafia Sit+, Al2+, Be?+, B**, cu raze 
ionice apropiate, în grupe tetraedrice [MeO,], precum şi așezarea analoagă în 
reţea si deci, posibilitatea de substituire a lor, indiferent de valența cationilor. 
'Tot aşa se explică de ce elementele cu aceeași valență, însă cu numere de coordi- 
nație diferite, nu sînt izomorfe. De exemplu Si‘+ si Ti?+ au grupele de coordi- 
nare respective [SiO,]*~ si [TiO,]®; în schimb Ti** si Mg?+ care coordinează in 


ve in diagonala sistemului periodic. Elementele care se pot 
-a arătat, razele ionice aproape egale, 


[TiO] si [MgO,}°- sînt izomorfi în spineli, olivine, piroxeni etc. 


Regula constantei sumei valenfelor. Substituirile de ioni cu valența diterită 


se pot face însă cu condiția ca suma valentelor pozitive, pe de o parte, şi nega- 


tive, pe de altă parte, să fie egală, pentru ca bilanțul valentelor în structură să 
rămînă neschimbat. Dacă valența elementelor care se substituie izomorf este un 
factor independent, aceasta nu înseamnă că în rețeaua cristalului mixt „regula 


 valentelor" nu trebuie satisfăcută. Regula sumei valentelor este în felul acesta 


un corectiv al postulatului precedent. 
Exemple de acest fel la silicați sînt numeroase: 
Seria gehlenit — akermanit (melilitele) 


‘Gehlenit Akermanit 

Ca, Al, SiO, Ca,;MgSi,0, 
Valente pozitive 14 14 
Valenfe negative 14 14 


substituirea se face după schema: (Al?* + Al) = (Mg?* + Sit»). 
Seria feldspatilor plagioclazi anortit—albit 


Anortit Albit 

Ca A1,Si,0; mE NaAl$i40g 
Valenfe pozitive 16 |^. 16 
Valenfe negative 16 16 


substituirea se face dupá schema: (Ca2+ + AI? *) = (Na+ + Si**). 
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4 ta înseamnă că în rețeaua albitului grupele de ioni (Si'* + Na+) pot 
fi E in orice proporţie de grupe de ioni figi + Ca? +) şi anume: Als + 
cu raza 0,57 A înlocuieşte: Si** cu raza 0,39 A, Ca** (1,06 A) inlocuieste Na + 
(0,98 A). Bilanțul -valentelor în structură rămîne același, ambele grupe avînd 

i 4 de valente. | 

ic ot eu la snfiboli substitutes se face după schema (Na+ + AI? +) = (Ca? + + 
+ Mg?*). Astfel de exemple sint foarte numeroase. — . e 

În general, se poate spune că substituirea izomorfă este cu atit mai ușoară 
cu cit rețeaua este mai mare și mai complexă. Este cazul zeoliților la care sub- 
stituirile de cationi în scheletul structural au loc cu deosebită ușurință, fără ca 
să se remarce nici cea mai mică schimbare a scheletului rețelei. La aceste struc- 
turi mari, limita de substituire a ionilor şi radicalilor este mai mare. 


2.6.3. SERIILE IZOMORFE ŞI PROPRIETĂȚILE RISTALELOR MIXTE 


Substituirea treptată a unor elemente într-o rețea cristalină conduce 1a o 
serie de cristale izomorfe ; între limitele seriei izomorfe există o infinitate de 
cristale mixte de compoziţie variabilă. O serie izomorfá poate fi prezentată pe o 
diagramă rectangulară în care pe abscisă apare toată gama de compoziții a 
cristalelor mixte ale seriei, iar pe ordonată se indică valorile proprietății respec- 
tive p, în raport cu compoziţia cristalelor mixte. Seriile izomorfe pot fi continue, 
discontinue, izodimorfe (fig. 2.6, a, b, c). 

Seriile izomorfe continue. În întreaga serie izomorfá A—B (fig. 2.6, a), 

substituirea de ioni este continuă, obfinindu-se cristale mixte în toată gama de 
compoziție. Izomorfismul este caracterizat prin continuitatea proprietăților fizice 
ale cristalelor mixte în raport cu compoziția acestora. . 
.. Ca exemplu se dau proprietăţile optice în seria diopsid-clinoenstatit ; indicii 
de refracție variază liniar, in aga fel [34, 35, 36] că prin determinarea acestora 
se poate deduce compoziția cristalului mixt (fig. 2.7, a). În seria gehlenit-aker- 
manit, indicii de refracție variază tot liniar ; prezintă, particularitátile schimbării 
de sens a caracterului optic (din optic pozitiv in optic negativ) existind un cris- 
tal mixt de compoziţia s, care este optic izotrop (fig. 2.7, b). De asemenea, alte 
proprietăți fizice, ca greutatea specifică (fig. 2.7, C), proprietăţile electrice etc. 
prezintă variaţie liniară în cadrul seriilor izomorfe. 

Seriile izomorfe discontinue. Dacă cristalele compusului A (fig. 2.6, b) per- 
mit adifia compusului B numai pînă la o anumită limită a Şi reciproc, crista- 
lele de compus B adiţionează compus A numai pînă la o anumită limită b, atunci 


P 
7 
A 
15 0 qu^ 
MAM 70 


g. 


Fig. 2.6, Tipuri de serii izomorfe a) serie izomorfă continuă ; 
discontinuă ; c) serie izodimorfă. 


b) serie izomorfă 
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| Fig. 2.7. Proprietăţile seriilor izomorfe. Bowen [34] Ferguson, Buddington [35] 
! ` Reinders [36]. i 


seria izomorfa A—B este discontinuă ; în cele două limite de compoziție a si b 
nu există cristale mixte. Cristalele mixte de compoziție a si b se numesc cris- 
tale mixte limită. 

Proprietățile fizice în cadrul limitelor de izomorfism Aa si Bb variază 


liniar cu compoziția cristalelor mixte. Proprietățile cristalelor mixte se înscriu 


pe dreptele (p, — pi), care sînt una în prelungirea celeilaltė. 

Seriile izodimorfe. Seriile izodimorfe discontinue (fig. 2.6, c) sînt acelea la 
care intervine polimorfismul compușilor. Ca exemplu s» poz te indica seria FeSO, - 
- 7H,O — MgSO, - 7H,O (fig. 2.7, d). Sulfatul feros pur cristalizează mono- 
clinic, sulfatul de magneziu pur cristalizează rombic. 

Variatia proprietăților fizice apare pe diagramă sub forma a două linii para- 
lele. Se poate admite existența unei stări polimorfe ipotetice monoclină a MgSO, - 
- 7H,O, care la cristalul pur nu există, dar care apare si este posibilă numai 
în cristale mixte de Fe, MgSO, : 7H,O, respectiv o stare polimortă rombică 
ipotetică a FeSO, - 7H,O care, de asemenea, nu există la cristale pure, ci numai 


la cristale mixte. 
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Capitolul ITI 
STRUCTURILE VITROASE 


3.1. STAREA FIZICĂ A STRUCTURILOR VITROASE 


Pentru a înțelege structurile solidelor vitroase, este necesar să se exa- 
mineze în prealabil unele proprietăți, pentru a preciza cîteva noțiuni gene- 
rale. 


f 


3.1.1. IZOTROPIA 


Structurile vitroase . prezintă, ca şi lichidele si gazele, valori identice ale 
proprietăților fizice si chimice in orice direcție. Astfel, în ceea ce priveşte pro- 
prietatile optice, ca o consecință a izotropiei, structurile vitroase nu prezintă 
dublă refracție, afară de cazul cînd au tensiuni interne proprii. Izotropia este 
determinată de structuri statistic omogene si ar situa sticlele in categoria lichide- 
lor. > 


3.1.2. PROFILUL ENERGETIC 


w 
E: 
Structura vitroasă posedă energie poten- © 
fiala mai mare decît aceeaşi substanță in § e 
formă cristalină, dar mai mică decît aceeaşi ^ 
substanță in stare amorfă. Conţinutul de $ 
energie potențială la aceeaşi substanță in 8 C 
stare cristaliná, cristale cu defecte, stare 'J o 
vitroasá şi substanță complet amorfă este 
prezentat în fig. 3.1. Conținutul de energie 
este mai mare decît al cristalelor si mai mic 6 


decît [7] al structurii amorfe, ceea ce aratá 

că sticla este o stare fizică mai instabilă decît - 
starea cristalină, dar mai stabilă decît starea se foeni 
amorfá. Din acest punct de vedere, sticla Fig. 3.1. Profile energetice la structurile 
apare ca o stare particulará, intermediará cu diferite grade de ordonare; a — cris- 
intre cea solidá si cea lichidă, ceea ce a fă- tal ideal; b — cristal real; c — sticlá 


v 3 S "Een 

cut pe unii cercetátori sá considere sticla ca eee ee Rede cme nus 
FEE ’ 2 

o stare aparte, ,,vitroasa prin condensarea vaporilor. [7]. 
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; Unele sisteme oxidice manifestă tendința ca fiind topite şi răcite reped 
să dea sticle, spre deosebire de sărurile anorganice și metale în p ale 
cáror topituri cristalizeazá chiar dacá sint rácite repede. Aceasta se datoreste 
legăturilor chimice în topitură care este cauza viscozitatii mari a topiturilor 
oxidice şi silicatice la temperatura de solidificare, spre deosebire de săruri şi 
metale care sînt mult mai fluide. Într-o topitură fluidă, materia dispune de 
o mobilitate mai mare de a se orienta, pe cînd viscozitatea mare a topiturilor 
oxidice opune o rezistență apreciabilă în momentul orientării. Subrăcirea unei 
topituri este legată de apariția spontană a centrelor de cristalizare; cu cit 
se formează mai puţine centre de cristalizare, starea vitroasă este mai ușor 
de obţinut. Lipsa punctului de topire este caracteristică pentru starca vitroasă. 


Ca o consecință a viscozitafii mari şi difuziunii reduse a topiturilor oxidice, 


apare tendința de structurare a materiei chiar în topiturii; cu scăderea tempe- 
raturii, efectul de structurare ia proporții din ce în ce mai mari. 

Entropia structurárii vitroase este o măsură a dezordinii acestora și anume 
cu cit dezordinea este mai mare cu atît entropia este mai înaltă. Solidele 
vitroase au o entropie de structurare reziduală” notată S,(T,) , unde T, este 
temperatura inceputului de structurare vitroasa. 


ASAI a = (Sua — Serisi) ; este datorată barierei energetice care se opune 


aranjarii structurale si reprezintá abaterea stárii vitroase față de starea cris- 


taliná ordonatá ; cînd S = 0, starea de structurare este cea cristaliná. Capacitatea 
caloricá AC, — (Cp topitura — Cp stia) reprezintă partea configurationala a căl- 
durii specifice.. 


p l 

S(T.) = E sau S, (T) = AC, în 
j 2 
Ta 


Cînd S are valoare maximă aceasta corespunde stării amorfe. Pentru dezordo- 
nare este necesară o anumită energie. Natura legăturilor chimice stă la baza 
structurării topiturilor ; structura topiturii este strîns legată de structura vitroasă 


pe care o generează. 
3.1.3, INTERVALUL DE STRUCTURARE VITROASĂ 


Structurile vitroase, ca si rasinile organice, se rigidizeazá treptat, odată 
cu scăderea temperaturii ; fenomenul este reversibil şi anume sticlele se înmoaie 
treptat cu ridicarea temperaturii. Rigidizarea are loc într-un interval de tempera- 
tură destul de larg, care variază după compoziţia sticlei, ajungind, la unele 
sticle, la câteva sute de grade. Rigidizarea este funcție de viscozitate ; tempe- 
ratura de structurare vitroasá T? este convențional definită prin mărimea visco- 
zitatii şi anume, se consideră temperatura la care viscozitatea este de 2,5 x 
x 1013 poise. Temperatura de rigidizare nu are nimic comun cu temperatura 
de solidificare. Prin încălzire se atinge o anumită temperatură T; cînd sticla 
este moale ; temperatura de inmuiere Ts este definită convențional prin tempe- 
satura la care víscozitatea este 4,5 x 107 poise. Temperatura de inmuiere nu 
are nimic comun cu temperatura de topire. Íntervalul de temperatura P Hae 
— T? se numește interval de structurare vilroasá; in acest interval de tempera- 


tură au loc modificări structurale, 


*T, = temperatura la care entropia configurațională se anulează. 
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Fig. 3:2. Intervalul de rigidizare la sticle. Lillie [37]. 


La temperaturi mai joase, după ce sticla s-a rigidizat, se intră în ceea 
ce se numește în tehnică intervalul de recoacere, adică într-un domeniu de tempe- 
ratură la care în structura vitroasă tensiunile interne se relaxează. Intervalul 
de recoacere este determinat de limitele de temperatură la care viscozitatea 
este cuprinsă între valorile 4.1014 — 2,5 - 1013 poise. Diagrama din fig. 3.2 arată 
succesiunea intervalelor caracteristice [37].  - 


3.2. VARIAŢIA PROPRIETĂȚILOR FIZICE ALE SOLIDELOR 
VITROASE ÎN INTERVALUL DE STRUCTURARE 


La lichidele fără structură, proprietăţile fizice variază liniar cu tempera- 
tura. Lichidele care suferă modificări structurale în funcție de temperatură 
nu mai respectă această regulă, iar abaterile semnalate au fost numite ano- 

| mala. 

La lichidele cu structurá, in general, si la structurile vitroase in special, 
variația proprietăților fizice cu temperatura (fig. 3.3) [38] este caracterizată 
de o curbă P cu o inflexiune pronunțată; i 
dacă proprietatea se exprimă prin dP/dT, 
curba apare ca o discontinuitate la T5; dacă 
proprietatea se exprimă prin d?P/dT?, atunci 
curba apare ca un maxim, respectiv minim, 
la Ty. La structurile vitroase, temperatura T? 
la care are loc efectul maxim al anomaliei 
este cuprinsă în intervalul de structurare, 
ceea ce arată că anomaliile sint o consecință . 
a modificărilor structurale. 

-Discontinuitatea variației proprietăților 
fizice față de temperatură se intilneste si la 
acele cristale care suferă modificări structu- | 
rale.în funcție de temperatură, cum ar fi po- F's. $3. Variația proprietăţilor la 


f : sticle funcție de temperatură şi ano- 
limorfismul. : malii. Tammann [38]. 


ET 
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fioprierit fizice 


91 


CE Scanned with OKEN Scanner 


3.2.1. GREUTATEA SPECIFICĂ 


Greutatea specifică variază cu temperatura, cum se arată schematic în 
fig. 3.4 [39]. ' l | 

| Sm eal d 7° 

În cazul unui cristal cu două stări polimorfe BA = «A cu punctul de 
transformare la 7;, greutatea specifică variază liniar pe porțiunea aa si pre- 
zinta un salt brusc la 7?, pentru a varia iarăși liniar pe porțiunea bb; pre- 
zinta un nou salt brusc la T? cînd trece în topiturá, pentru ca apoi să varieze 
din nou liniar pe porțiunea cc. In acest caz, discontinuitatile proprietăţii la 
temperaturile T? si T? sînt datorite schimbărilor structurale și anume, tran- 
sformării din forma BA în «A la Tj, si trecerea din forma «A în starea lichidă 
la T}.. | : 

La structurile vitroase, curba variației greutății specifice cu temperatura 
prezintă o variaţie liniară pe porțiunea aa’, urmează o inflexiune pe.portiunea 
a'b' si, în sfîrșit, continuă o variație liniară pe porțiunea b'c’. La structurile 
vitroase nu apar discontinuități bruște sub formă de salturi. E UA gre 

Inflexiunea pe porțiunea a’b’-a curbei arată și aici o schimbare structu- 
rala; la structura vitroasá, schimbarea structurală nu are caracterul trecerii 
bruşte de la o rețea cristalină la altă rețea cristalină (polimorfism) la o tem- 
peratură fixă, ci este o structurare treptată care se face într-un interval de 
temperatură T? — T, iar T? este temperatura de transformare. 

Se redau rezultatele determinării greutăţii specifice făcute cu picnometrul 
[40], cu precizia + 0,0002, la o sticlă silico-calco-sodicá de geam (fig. 3.5, a) 
şi la o sticlă cu PbO (fig. 3.5, b), pe probe călite la diferite temperaturi între 
1.400 şi 100°C. Important este de semnalat că, greutatea specifică la această 
sticlă este în funcție nu numai de temperatura care a determinat stadiul de 


structurare, dar si de timpul in care are loc răcirea. 
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cu temperatura. Evstropiev, Toporov călire, Salmang, Stosser [40] a — sticlă silico- 
. b — sticlă: silico-plumbo-sodică. 
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3.2.2. DILATATIA TERMICĂ 


Așa-numita „anomalie. dilatometrică” a stirnit de la început mult inte- 
Tes. 

S-a arătat cá, la o anumită temperatura Ty, care diferă după compoziția 
sticlei, dilatatia liniară creşte brusc şi apare în intervalul de temperatură 
de structurare 7? — T, (fig. 3.6) [41]. Anomalia dilatometrică în punctul 
a este corelată cu anomalia termică (fig. 3.7) [42, 43]; pe această diagramă 
s-au trasat, pentru aceeași sticlă, atît curba dilatometrică cit si cea termică. 
Anomalia dilatatiei termice se manifestă la sticle cu compoziție chimică foarte 
diversă : silicați, boro-silicati, borati, fosfafi etc. 

Variația coeficientului de dilatatie termică la sticle si cristale in funcţie 
de temperatură este redată schematic in diagramă (fig. 3.8), [15]. Coeficientul 


de dilatatie termică «, E ee la un cristal cu o transformare polimorfa. 


di v 

Tj m ! 

BA gA si cu punct de topire la Tf, arată o variaţie discontinuă cu sal- 
turi ab, bc, care marchează schimbările structurale ale cristalului. 

La structuri vitroase, curba variatiei coeficientului de dilatatie termicá 
este a'b'c', variind liniar pe porțiunea aa’, pe porțiunea a'b’, curba prezintă 
o inflexiune, iar pe porțiunea b'c, variația este de asemenea liniară. Si de data 
aceasta se poate presupune cá în intervalul de temperatură 7?— T au loc 
schimbări structurale treptate si nu schimbări structurale bruste, ca la cristale. 

Din cele arătate se deduce că, structurile vitroase se pot găsi în unul din 
următoarele trei domenii de temperatură : domeniul de topitură, la temperaturi 
peste Tp; domeniul de structurare, în intervalul 7?— T$, în care are loc 
o continuă si intensă structurare; domeniul rigid, în intervalul sub 7?, unde 
transformările structurale nu mai sînt atît de intense. 


om d 
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Fig. 3.6. Determinarea punctului de ia i 
| 1 Fig. 3.7. Corelatia intre anomalia dilato- 
fransformare a sticlelor după curba metrică și efectul termic. Peters, Cragoc : 
dilatometrică, Hinz [41], [42], Berger, Klemm [43]. 
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Fig. 3.8. Variatia coeficientului de dilatare termică la sticle şi cristale cu 
temperatura [15]. 


3.2.3. INDICELE DE REFRACȚIE 


La sticle, indicele de refracție variază cu temperatura și piezintă, de ase- 
menea, anomalii interesante. Indicele de. refracție creşte liniar cu ridicarea 
temperaturii după linia AB (fig. 3.9), [44]. Dacă încălzirea se face lent, la o 
anumită temperatura T}, variaţia indicelui de refracție prezintă iniţial o urcare 
si apoi o coborire accentuată dupa curba afD. Dacă încălzirea se face repede 
pînă la T5, atunci indicele de refracție variază liniar pînă în punctul n, şi 
dacă la: T? temperatura se menţine: staționară mai mult timp, apare un salt 
brusc al variaţiei indicelui de refracție la n'. Tot aşa, daca încălzirea se face 
repede pînă la T, variația liniară a indicelui de refracție are loc pînă in 
punctul m, iar dacă proba se menține la această temperatură un timp mai 

| indelungat, valoarea indicelui de re- 
fractie scade brusc la m’. 

S-a constatat de asemenea cá, 
variatia indicelui de refracție este re- 
versibilă de-a lungul liniei AB şi 
anume, prin răcire bruscă, valoarea 
indicelui de refracție revine la cea 
iniţială, demonstrind că variația in- 
dicelui de refracție se datorește ridi- 
cării temperaturii şi nu unei schim- 
bări structurale. Dacă prin încălzire 
lentă, valoarea -indicelui de refracție 
Fig. 3.9, Variația indicelui de refractie cn tempe. SC, Situeazd pe dreapta CD, atunci 

ratura, Lebedev, Stojarov [44]. prin răcire bruscă nu se mai revine 


macete de rofrocwre 
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la valoarea inițială, iar fenomenul nu mai este reversibil; dcoarece peste tem- 
peratura 1? sticla a suferit modificări structurale iar prin răcirca bruscă struc- 
tura modificată s-a stabilizat la temperatura ordinară. 

Variația indicelui de refracție cu temperatura prezintă un caz interesant, 
întrucît, de data aceasta, schimbările structurale aduc o variație bruscă a pro- 
prietatii. Pe diagramă apar două curbe, rectilinii limita, distincte : linia AB 
pentru starea structuralé din domeniul rigid al sticlei si linia CD pentru sta- 
rea structurală relaxată. În domeniul de temperatură sub T?, viscozitatea 
este mare si ea se opune schimbărilor structurale; la temperaturi peste T?, 
viscozitatea scade si modificările structurale cresc în intensitate. 


3.2.4. PROPRIETĂȚILE CHIMICE 


Proprietățile chimice, ca solubilitatea structurilor vitroase, în apă, acizi, 


baze etc., arată, de asemenea, o comportare particulară a acestora fata de 
stadiul lor structural de agregare. Dacă se experimentează pe o sticlă silico- 
calco-sodică, avînd structura corespunzătoare temperaturii ridicate stabilizata 
prin călire la temperatura oridnará, se constată variația solubilitatii (fig. 3.10), 
[40]. Starea cea mai labilă a sticlei este cea corespunzătoare temperaturilor 
800 — 1 000°C, cînd sticla are solubilitatea cea mai ridicată. 

Aceasta arată cá la temperaturi joase, ionii alcalini sint mai bine fixati 
în structura sticlei și, ca atare, solubilitatea lor este mai redusă. Solubilitatea 
depinde deci nu atît de compoziţia sticlei, cît de starea fizică structurală, 
determinată de tratamentul termic (temperatură — timp). 


Încheind această sumară trecere în revistă a variației proprietăților struc- 
turilor vitroase, în intervalul de structurare, se poate deduce că starea vitroasă 
este mai apropiată de cea cristalină, cu deosebirea că lipsesc anizotropia şi 
punctul de topire. ` ; 

. »Anomalile" diverselor structuri vitroase, desi au loc la temperaturi foarte 
diferite, totuși caracteristica lor comună constă in faptul cá temperaturile la 
care se produc corespund viscozitátii de circa 10% poise. Corespunzător acestei 
viscozitati, sistemul întreg este apt să sufere unele modificări de configurație 
structurală determinate de apariția unui cîmp important de forte, care pro- 
voacă apropierea si aşezarea reciprocă a ionilor sau moleculelor. 
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Fig. 3.70. Solubilitatea sticlei silico- Fi t alia di ii ice i 
3.10, t - &. 3.71. Anomalia dilatării termice in 
calco-sodică funcție de temperatură, raport cu tratamentul termic. I, II — 
Salmang, Stosser [40]. călită; III, IV — răcită mediu: V, VI — 


răcită foarte lent, Salmang, Leich [45], 


95 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Fenomenul de structurare are caracterul continuu, decurgind intr-un inter- 
val de temperatură si nu reprezintă un punct fix de transformare. 


„O analiză mai adincá a „anomaliilor” arată că acestea nu apar la tempera- 
turi fixe şi cá nu sint constante fizice, ci sint in funcfie de tratamentul ter- 
mic pentru o aceeași sticlă, în care factorul cinetic are un rol important. Viteza 
de răcire şi cea de încălzire sînt factori predominanfi pentru efectul de struc- 
turare. Astfel, fig. 3.11 [45] arată cá, prin călire starea structuralá de tem- 
peraturá înaltă se stabilizează la temperatura scăzută ; la aceasta structură, 
curba dilatatiei termice J arată un pronunțat efect de transformare. Aceeași 
structură vitroasă prin răcire lentă, condusă în așa fel încît să aibă timpul 
necesar să se producă structurarea, nu. arată pe curba dilatometrică VI nici 
un efect de transformare pronunțat. în funcție de tratamentul termic II —V, 
poziția efectului de transformare pe curbă se modifică, astfel că nu se poate 
vorbi de o temperatură fixă de transformare. La sticlele rácite brusc, la care 
structurarea nu a avut loc, anomalia termică apare la o temperatură mai 
joasă, iar efectul de transformare este mai puternic. 


3.3. DIFRACTIA RAZELOR ROENTGEN LA STRUCTURILE 
VITROASE me | 


Mult timp s-a considerat cá, gazele si lichidele nu prezintá fenomene de 
difractie datoritá izotropiei lor ; intrucit materia este lipsită de ordonarea reti- 
culară caracteristică cristalelor, în roentgenograme nu apar linii de interferență. 
Rezultatele cercetărilor efectuate cu aparate mai perfecționate au arătat că 
în realitate numai gazele şi anumite lichide nu prezintă fenomene de difracție, 
dar sînt frecvente cazuri de lichide şi soluții care prezintă unele fenomene 
particulare de difracție. La unele lichide si sticle se obțin róentgenograme de 
difracție in care, daca nu apar linii numeroase ca la cristale, [15], apare în 
schimb un număr redus de două — trei benzi difuze. Astfel, róentgenograma 
cristobalitului cristalin prezintă numeroase cercuri, din care unul foarte intens 
[15]. Róentgenograma sticlei de silice prezintá douá benzi de difracție difuze, 
corespunzind unor unghiuri de difractie foarte mici. Diametrul mediu al acestor 
inele corespunde cu cel al cercurilor de intensitate maxima ale cristobalitului, 
de unde concluzia, în primă aproximație, că distanțele dintre ionii ce con- 
stituie structurile, atît în cazul cristobalitului cît şi al sticlei de silice sînt 
aproape identice. 


ERE ee . À A ; 
Din ecuaţia difracției la cristale (Bragg) : sin 0 = 21" rezultă cá trebuie 


A . . y 3° A "A vu w . 
indeplinitá conditia ca d > - aceasta înseamnă că acele cristale la care 


A A ; 
parametrul reticular este foarte mic (@ d =] nu dau efect de difracție. 


A, desi sînt orientate in 


Cristalele alcătuite din ioni cu rază foarte mic 
| acfie; se obțin in acest 


reţele cristaline, totuşi nu dau róentgenograme de difr 
caz si la cristale aceleasi benzi difuze ca si la sticlá. 
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3.4. LEGATURILE CHIMICE LA STRUCTURILE VITROASE 


Deoarece legăturile chimice sînt acelea care determină atit structurarea 
cît şi toate proprietăţile corpurilor în toate stările de agregare, cunoașterea 
particularitafilor acestora (deoarece ele sînt aceleași ca si în solidele cristaline) 
în cazul structurilor vitroase are o deosebită importanță. 


Determinarea particularitáfilor legăturilor chimice în solide vitroase a cuno- 
scut diferite etape [7]. 


În concepţia cristalochimică, Zachariasen a postulat citeva criterii calita- 
tive obligatorii pentru structurile vitroase (sticle) : concentraţia cationilor cu 
număr de coordinare mic (3, 4) să fie mare; poliedrele de coordinatic (tri- 
unghi. tetraedru) să se lege numai prin virfuri; unii atomi de oxigen să fie 
legati numai de doi asemenea cationi si să nu se mai poată lega de alţii. 

Oxizii care satisfăceau aceste cerințe au fost numiți „formatori d: rețea”. 


Dietzel corelează aptitudinea de a forma structuri vitroase cu intensi- 


tatea cimpului electrostatic — al cationilor. 
a 


, 


Z, — sarcina cationului 


a — distanța dintre centrele celor doi ioni. 


P: 


În tabelul 3.1. sint date valorile = pentru cationii prezenți mai frecvent 
| a 


[^ 


> 1, oxizii in- 


în structurile vitroase oxidice. Oxizii „formatori de rețea” au 
A a2 


termediari (care pot fi si formatori şi modificatori) ae cuprins intre 0,8 — 
a? 


— 1,2; iar modificatorii a 0,8. 
a 


Calculul ve este destul de imprecis datorită dificultății de stabilire exactă 
r | 
a lui a. Această abordare a structurii vitroase prin prisma intensității cimpu- 


lui electrostatic al ionilor a constituit un pas inainte si a deschis noi pers- 
pective de abordare a problemei. | 


Stanworth, pornind de la lucrările lui Pauling de calcul a electronegativitátii 
$1 pe baza acesteia a caracterului ionic si covalent (fig. 3.12), [7] al unei legá- 
turi, a constatat cá clementele formatoare de structuri vitroase au electro- 
negativitate mare (> 1,8), iar cele modificatoare au valori mici (< 1,2). 


l 
"m " —-(X,.-—X 
Ponderea caracterului ionic este egalá:l1—e * 4 B 


X, Xp — electronegativitatile celor doi atomi. 


Și acest criteriu este vulnerabil criticilor. Posibilitatea de evaluare chiar 
aproximativă (Pauling a subliniat caracterul relativ al relației sale) a ponderii 


caracterului ionic al unei legături a atras atenţia asupra faptului că legăturile 
in structurile “vitroase nu sînt pur ionice. i z 
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Fig. 3,12. Ponderea caracterului ionic corelată cu diferenţa electronega- 
tivitátilor, L. Pauling [7]. 


Smekul a dezvoltat mai mult această idee arătînd că pentru a obține o 
structură vitroasă este obligatorie prezența mai multor tipuri de legături (legă- 
turile pur ionice sau pur covalente fiind incompatibile cu o aşezare cvasior- 
donată). 

Sun si Rawson postulează drept criteriu al structurării vitroase valoarea 
entalpiei legăturilor chimice (tabelul 3.1.), calculată ca raportul între energia 
necesară pentru a disocia oxidul în atomii constituenți gazoși și numărul de 
coordinare (considerînd cá toate legăturile cu oxigenul sînt egale). Se constată 
că pentru oxizii formatori de rețea, energia de legătură cu oxigenul are valori 
mai mari de 90 Kcal, iar la oxizii modificatori de rețea nu depăşeşte 60 Kcal. 

Rawson corelează energia de legătură cu temperatura de topire (°K). Se 
constată o diferențiere netă între modificatorii de rețea si formatorii de rețea. 

Sesizarea faptului cá temperatura de topire are un rol important în obține- 
rea stării vitroase a constituit un progres. 

Winter corelează aptitudinea de a forma sticle cu structura învelișului 
electronic exterior si observă că electronii p au un anumit rol în formarea 
structurilor vitroase. Din examinarea unui număr mare de sticle a dedus că 
raportul dintre numărul electronilor p aduşi de elementele componente si 
numărul de atomi din moleculă să fie mai mare decât doi. | 

Cu toate că nu este absolută (existind si excepţii) această regulă arată 
că prezența electronilor p determină apariția unui anumit tip de legături chimice 
care favorizează apariția structurilor vitroase. | 

O concepție mai cuprinzătoare privind rolul legăturilor chimice in formarea 
structurii vitroase este cea a lui Müller care face o clasificare* a tipurilor de 
sticle, arătînd importanța legăturilor covalente (inclusiv cele donor-acceptoare) 
$i dipolare cu rază mică de acțiune si orientate, și structurile vitroase, spre 
deosebire de cele coulombiene care au rază de acțiune mai mare care determină 
creşterea gradului de ordonare și de compactare al structurii. 


* Müller pe baza electronegativitátii elementelor „formatoare de reţea” şi-pe baza altor 
proprietăţi clasifică solidele vitroase astfel; 1) polimeri organici; 2) sticle oxidice ionogene, in care 
elementele „formatoare de reţea” au mai putin de 10% caracter ionic; 3) sticle neoxidice, semi- 


conductoare, in care majoritatea elementelor au mai putin de 10% caracter ionic. 
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Tabelul 3.1 


Caracteristicile ionilor din structurile vitroase 


SS ee C D MCCC ag M C CR EC ID CD 2s AN i e, ANI 


x, | Cimpul Ma . | Entalpia | Entalpia 
Cate Oria Cati- ionic een’ electro- spira i de de M 
8 onul A dinatie static vitatea | disociere | legătură Observaţii 
Z[a* “ |M-O Kcal|M-O Kcal 
pr 0,34 4 2,08 2,1 442 88—111 
Formatori de Astt 0,46 4 1,77 2,0 349 70— 87 
structuri Bèt 0,20 3—4 1,63 2,0 356 89— 119 
vitroase I Sit 0,39 4 1,57 1,8 424 106 
Ge**| 0,44 4 1,46 1,8 431 108 
Sb3t 0,63 4 1,47 1,8 339 68— 85 
| Formatori si Tiat 0,64 6 1,25 1,5 435 73 Pot întocui 
modificatoride | Sn** | 0,71 4 1,45 278 46 Sit* si sint 
de structuri Alt 0,57 4—6 10,96—0,84 1,5 317 —-4(2|.53—101.| fromatori 
vitroase IIa Zrit | 0,89 6 ' 0,78 1,4 485 81 de structuri. 
Luati sepa- 
rat nu sint 
fcrmatori. 
Be?t 0,34 4 0,86 1,9 250 63 Sint in par- 
Mg?* 0,78 6 0,45 1,2 222 37 te formatori 
II b Zn?t 0,83 4 0,59 16 ` 144 i 36 în parte mo- 
Co?* 0,82 6 0,53 1,6 dificatori 
Fe?* 0,83 6 0,52 1,8 de structuri 
functie de 
concentratie 
Pb**t| 1,32 8 0,27 . 1,8 145 
Modificatori de | Ca?* 1,06 8 0,33 1,0 257 32 
de structuri Sr? 1,27 8 0,28 1,0 256 32 
vitroase -III Ba2t 1,43 8 0,24 0,9 260 33 
Lit 0,78 4 0,23 1,0 144 36 
Nat 0,98 6 0,19 0,9 120 20 
Kr 1,33 9 0,13 0,8 115 13 
Rb? 1,49 10 — 0,8 115 12 a 
oon ' SS 


3.4.1. ROLUL LEGĂTURILOR CHIMICE ÎN FORMAREA STRUCTURILOR VITROASE 


In categoria solidelor vitroase se mai cunosc si așa-numitele sticle hidro- 
genidice, sticle salinogenidice, sticle calcogenidice, sticle halogenidice, sticle 
oxidice, sticlele organice, | | no. 

Din punct de vedere al legáturilor chimice se constatá cá datoritá com- 
pozifilor foarte variate se intilnesc la structurile vitroase practic toaté tipurile 
de legături chimice. Se constată însă următoarele particularitátii : 

e Preponderenfa legăturilor c, bazate pe orbitali hibrizi ns - np”, caracteri- 
zate prin energie mare, ceea ce face să se mențină şi in topitură; orientarea 
spațială pronunțată, mobilitate, care permite modificarea, între anumite limite, 
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a unghiurilor dintre legáturi sau chiar rotația elementelor structurale; numă- 
rul mic de legături pe care le poate avea un atom, ceca ce conduce la numere 
de coordinatie mici. | 

| „Formatorii de reţea” apar ca elemente care pot forma legături c bazate 
pe orbitalii p sau hibrizi nsnp”. : 

e Existen fa unor „punți“ structurale care deteiminá apariția formațiilor 
heteropolimere tiidimensionale, bidimensionale şi liniare. 

-Puntile structurale trebuie să fie simple (legăturile să se facă printr-un sım- 
gur vîrf al policdiclor de ccordinare), atunci ele au toate proprietăţile legăturilor 
c. Unghiul si lungimca punților este scnsibilá la variaţii de compoziție. Modifi- 
cările «cle mai mari le picduc elementele mcnovalente $i bivalente care nu dis- 
yun de clecticni p în stiatul de valență foimírd legdtu1i predominant icrice, 
intravp puntile, sint ,mcdificatorii de rețea”, adică elementele care nu pot for- 
ma legături o pe baza oibitalelor p sau hibride. | 

e Rolul ccmplex al legăturilor dcror-ecccptcate care determină fie supra- 
punir.du-se peste legătura o o legătură 7, fie crearca de rci legături care céntri- 
buie la mcdificarca elementului structural de bază prin creşterea ccordinării- 

Intaventia le$3turilor donor-acceptoare, în special în cazul ele mentelor 
cu orbitali d si f liberi, furnizează baza științifică a noțiunii de „elemente 
intermediare” care, în ccordinatia tetraedricá, sînt formatcri de rețea, iar în 
coordinatia mai mare decât 4 sînt modificatori de reţea. 

Dcsi există o mare diversitate de substanțe care formează sticle, abordarca 
structurii Jor prin prisma legăturilor chimice conduce la recunoașterea unei carac- 
tcristici ccmune, structura polimerá şi la un criteriu ştiinţific de clasificare, natura 
puntilor de Icgătură o care asigură formarca structurii vitroase. 

Se desprinde idcea cá aptitudinca de a forma solide vitroase nu poate {i 
înțelcată printr-o tratare simplistă pe baza unei singure proprietăți, ci numai 
prin Iraica în ccnsidciare a.unui complex de factori, legati in prin.ul rind de 
<tructraa învelișului electrcnic, structura moleculară dar și de cinetica preceselor 
din tin.pul zăcirii topiturilor. 

Din qpiczcrtarca cvolutici tccriilcr privind rolul legăturilor chimice, n.ai 
ales paiticulazităţile acesteia in corelație cu aptitudinea de structurare vitrcasá 
se ccrstat con ploxitatca prcblemei si imposibilitatea găsirii unor reguli simple 
si gcnerale. i 


3.4.2. ROLUL STRUCIURAL AL PUNTILOR 


În marca majcritate a substantelcr care se rigidizează în stare vitrcasă se 
jcate ccnstata existența vrcr „penpi” stitcturale care determina apariţia de 
icamaţii hetecpolin.ae liniere bi si tridincnsicnale. Elementele care formcaza 
tuntile dispun de cbicci de deuă legátvii dirccficnate a căror energie peate 
varia in limite Jaigi în funcţie de natria clen.cntului, cele dceva Icgături putind 
fi de excigie cgală sau diferită. În majcritatea sticlelor, puntile sint fc1mate din 
elementde givpci a 6-2, círd cele dcvá legături se bazează pe oibitali p sau 
hibrizi. Funtile fcirzete din clem.entcle grvpci a 7-a includ și legături cu caracter 
donor-acceptor. Nc Mm 

Stauctuzile formate din pclicdre mici unite prin virfuri sint cele mal stabile 
din purct de vcdae cnergetic, fiind de ascmenca şi maleabile deoarece 19i rot 
mcdifica ccnfiguratia prin variația unghiurilor dintre legăturile punților $1 prin 
1ictatia ucr parti ccmpcnente ale ctincturii în jurul legăturilor. 
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Toate aceste elemente variabile ale puntilor depind de compozitie, fiind 
influențate în măsură mai mare sau mai mică de natura atomilor prezenți în 
structură alături de formatorii de reţea și atomii ce formează puntile. 


f 


3.4.3. CLASIFICAREA STICLELOR PE BAZA PUNTILOR 


Tinind seama de rolul deosebit de important al punților în formarea struc- 
turilor heteropolimere si în determinarea proprietăților lor specifice, natura punți- 
lor pare un criteriu rațional, în clasificarea sticlelor cunoscute. 

Majoritatea sticlelor au punți formate din elementele grupei a 6-a. O altă 
categorie importantă de sticle au puntile formate din elemente ale grupei a 7-a. 
Există posibilitatea obținerii unor sticle pe bază de punti de hidrogen. Acestora 
li se adaugă carbonul cu aptitudinea lui deosebită de a forma punți. 

Sînt cunoscute şase grupe mari de sticle: oxidice, calcogenidice, halogeni- 
dice, salinogenidice, hidrogenidice şi organice. | 

Grupa sticlelor oxidice care cuprinde majoritatea sticlelor care se produc 
industrial poate fi subdivizatá fie functie de elementul structural care con- 
tribuie in mod esential al formarea structurii polimere (astfel sint sticle silicatice, 
boratice, fosfatice, borosilicatice), fie funcție de principali componenți ai sticlei 
(sticle silico-sodice, silico-calco-sodice, silico-boro-sodice etc.). 


3.44; LEGĂTURI CHIMICE ÎN STICLELE CU SiO, 


Configuratia electronica a atomului siliciului conduce, intr-o prima apre- 
ciere, la ideea formării legăturilor pe baza unor orbitali hibrizi sp? orientate 
tetraedric. Comportarea siliciului “în unii compuși sugerează faptul că realitatea 
este mai complicată. Si cu F poate forma SiF, dar si [SiF,]?-, stabilitatea 
mică fafa de apă a SiCl, față de CCI, indică, posibilitatea formării unor legă- 
turi suplimentare celor tetraedrice; de asemenea lungimea legăturii. Si—O și 
valoarea unghiului Si—O— Si diferite de cele deduse teoretic conduc la ideea cá 
pot fi utilizați în legături si orbitalii 3d ai siliciului. m 

Valorile experimentale ale lungimii legáturii* Si— O mai mici decît cele 
teorctice se pot explica prin contributia caracterului ionic pe de o parte (care 
au tendinfa de a compacta structura) si prin suprapunerea unei componente = 
peste legătura c. Componenta m se datoreste interacțiunii (p — d)z.. : 

Abordarea legăturilor Si—O, tinind seama de particularitátile acestei legă- 
turi, permit înțelegerea particularitátilor legăturii Si— O în silicați si schimbă 
totodată imaginea tetraedrului cristalochimic cu O?- voluminosi si Sii* mai 


, iL | „rază cation) . 
putin voluminosi [conform raportului —————— | intr-un tetraedru cu atomi 
i a . „rază anion | 
de oxigen mai mici decît cei de siliciu in care unghiurile și distanțele variază 
in limite destul de largi. 7 | 


—————————— — A 
* Cristalochimic, legătura Si—O  [Rg,*(0,4 > i 
rist mic, legit $,**(0,41) + Ro2”(1,40) = 1,81 Aj}. Valoarea este mai 
e ret hu ania A Tinind seama de componenta covalentá a legăturii se folosesc razele cova- 
0,862; 0,514 Bs or. Pentru legătura simplă, dublă, triplă 1,17; 1; 1,07 A; iar pentru oxigen 0,66; 
^nsumind, se obține pentru legătura simplă Si—O, 1,83 A, pentru cea dublă 1,632 A si 


1,514 A pentru cea triplă, Facind - ini ial iani ă 
_ turii se obţin 1,73; 153; 1,41 A, . joue M Pelaa Serum Tt Darțial Jone al legd- 
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Q. 


Fig. 3.13.' Ruperea structurii SiO; cu creşterea concentrației oxidului 
alcalin: a — tridimensională a cristobalitului; b — bidimensională a di- 
silicatului ; c — lant a metasilicatului. Pant, Cruickshank, Donald [72]. 


În cazul cuartului, unghiul Si—O—Si este de 142°. in cristobalit, este de 
150°. in cazul hibridizării sp a oxigenului, unghiul este de 180? si permite 
electronilor p neparticipanfi ai oxigenului să utilizeze partial orbitalii 3d liberi 
ai siliciului (interacțiune (p — d)m. Deoarece în majoritatea silicaților unghiul 
Si—O—Si are valori cuprinse între 130°—160° rezultă că configurația punţii 
de oxigen va corespunde unei stări intermediare între sp? și sp, iar electronii 
x au un rol important în tetraedrul SiO, care este, ca si la silicatii cristalini, 
elementul structural de bază. Geometria sa diferă funcție de tipul de hibridizare 
adoptat (csp?, msp%, (p — d)nsp). În cazul sticlelor binare — SiO, — oxid alcalin, 
după concentrația molară a ionilor alcalini, legăturile Si—O—Si se modi- 


fică, ceea ce are ca efect o modificare a aranjarti structurale a grupării tetraedrilor 
[SiO,]*— (fig. 3.13). La cristobalit (fig. 3.13, a) [38] sînt tetraedre [SiO,]*^ 
asezate in cicluri de 6, avind unghiul O—Si—O de 150^; la disilicatul de sodiu 
Na,O - 2SiO, se păstrează inelele de 6 grupe [SiO,]*~ (fig. 3.13, b) care fac 
unghiuri de 139°, stratele de tetraedre fiind legate prin ioni Na* prin interme- 
diul ionilor de oxigen ,,nepuntati” de la virfuri. Cînd concentraţia ionilor alcalini 
a crescut la metasilicat de sodiu Na,O - SiO,, inelele s-au desfăcut (fig. 3.13, c) 
şi a rămas o structură de lanţuri de [SiO,]*^, avînd unghiul O — Si — O de 133,75, 
lanţurile fiind legate între ele prin ionii Na + cu ionii O*^ ,nepuntafi" de la virfuri. 
Datoritá naturii legáturilor, distanta Si—O (puntat) = 1,7 A si distanta Si—O 
(nepuntat) = 1,56 A. Ponderea legáturilor x variază dupa electronegativitatea 
cationului, respectiv după potentialul de a forma legătură x. Diferența intre 
unghiuri se explică prin respingerea mai puternucă dintre electronii nepartici- 


panti ai atomilor de oxigen nepuntafi. Fortele de repulsie dintre perechile de 


atomi de oxigen nepuntati sint sensibil mai mari decât ale atomilor puntafi. 
entă de concentra- 


Structura vitroasă în sticlele pe bază de SiO, este depend 
tia și aditia ionilor alcalini (in general modificatori de rețea) care provoaca accen- 
tuarea legăturilor m in Si—O (nepuntafi) ; prin efecte de disproporfionare a lega- 
turilor se produce drept consecință micşorarea unghiului Si—O— Si din punte şi 
prin aceasta rigidizarea structurii într-o anumită măsură. 
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3.5. STRUCTURA LICHIDELOR SILICATICE SI OXIDICE 
3.5.1. EVOLUȚIA CONCEPTELOR ASUPRA STRUCTURII LICHIDELOR 


Primele studii cantitative ale structurii lichidelor au plecat de la conside- 
zarea lichidelor drept medii continue [46]. 7 E 

Laplace a obținut primele succese in îmbunătățirea tratării unui mediu 
continuu si interpretării unor proprietăți macroscopice ale lichidelor în termenii 
interacfiei dintre molecule. Făcînd simpla presupunere că atracția dintre două 
molecule este neglijabilă dincolo de un anumit domeniu finit c, el a obținut 
expresiile căldurilor latente de evaporare și tensiunea superficială, ca integrale 
implicind funcții de interacfii. Comparînd apoi valorile obținute cu cele experi- 
mentale, el a dat prima estimare a razei de influență 7 a' moleculei. 

S-a abordat astfel prima dată una din problemele fundamentale a chimiei 
fizice, aceea a raportării proprietăților de masă ale materiei la funcțiile care des- 
criu interactiile dintre molecule. DE Pd 

Van der Waals a extins ecuatia de stare a gazelor reale la lichide pe care 
le consideră gaze puternic comprimate într-o perioadă în care nu existau infor- 
matii asupra structurii lichidelor. s 

Teorile existente astázi in literatura, privitor lastructura lichidelor, se 
impart in douá clase principale: MP koe f 

Un grup de ipoteze pleacá dela descrierea structurii, de obicei simplificatoare 
şi aproximativă, lăsînd ca răspunsul la întrebarea cum este determinată struc- 
tura de proprietățile moleculare, să fie dat în funcție de cazul respectiv, Aceste 
teorii sînt numite teorii tip ,,retea’’, deoarece structura propusă are adeseori 
asemănări cu structura rețelei regulate a solidului cristalin [47—54 în 461. 


Teoriile din cealaltă clasă pleacă de la procesul prin care forțele intermolecu- 
lare determină structura, pe considerentul: că o descriere matematică. corectă 
a acestui proces, poate să conducă la ecuaţiile a căror soluții să descrie structura. 
Teoriile din această clasă sînt numite teorii „funcții de distribuție”, deoarece 
ecuațiile care stabilesc probabilitatea găsirii moleculelor într-o anumită confi- 
guratie, implică funcţii de distribuție [55—66 în 46]. TTD 

Nu existá nici un motiv sá se presupuná cá unul dintre aceste moduri de 
abordare este mai corect sau mai fundamentat decît celălalte. Ele se bazează 
pe diferite moduri de descriere ale aceleeasi situații și sînt într-o oarecare măsură 
complementare. 


3.5.2. TEORII TIP ,,REJTEA” ALE STRUCTURII LICHIDULUI 


„Conceptul ,,refelei" stării lichide pleacă de la descrierea unui model al struc- 
turii lichidului, noțiunea de structură are implicaţii diferite pentru solid, decît 
pentru lichid. În solid există o singură structură cristalină, putin moditicată 
de mişcarea termică; într-un lichid se produc continuu modificări importante 
ale structurii, structura avînd caracter dinamic datorită mișcărilor termice în- 
timplátoare ale moleculelor, i 

, _ Dovezile experimentale, cum ar fi împrăştierea neutronilor lenți de cătr 
lichid, sugerează că mișcarea moleculară într-un lichid, poate fi descrisă cel putin 
aproximativ de vibraţiile întrerupte de salturi întîmplătoare. Fotografiile: traiee- 
toriilor moleculare publicate de Wainwright şi Adler sînt argumente considera- 
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bile in sprijinul acestei ipoteze. Se poate deci considera că, într-un interval de 
timp mediu, moleculele oscilează in regiuni diferite de structură sau structuri 
salturile întîmplătoare ale moleculelor avînd o importanță mare pentru proprie- 
tátile de transport! (difuzie de exemplu). | 

Datoritá structurii dinamice a lichidelor, configuratia lor variazá continuu. 
De accea pentru calculul proprietăților de echilibru sînt folosite metodele mecani- 
cii statistice, care realizeaza medierea cu un factor de aproxitnare a tuturor con- 
figuratiilor spatiale ,,accesibile”’ moleculelor. Natura factorului de aproximare 
precum și semnificația noțiunii ,accesibil" depinde de condițiile particulare, de 
exemplu dacă e considerată temperatura sau energia constantă. Utilizarea mecani- 
cii statistice nu tine seama de dinamica sistemului de molecule. 

Scopul modelului este de a furniza o clasificare convenabilă a configuratiilor 
accesibile moleculelor care să facă medierea cerută posibilă. Plecind de la un 
model dat se pot dezvolta secvențe de aproximatii matematice care conduc în 
final la un rezultat corect pentru lichid. 

fn practică, evaluarea amănunţită a acestor aproximatii este deosebit de 
dificilă așa că pentru a obține o teorie utilizabilă este esențială alegerea unui 
model sau a unei structuri ideale cît mai apropiat de structura reală. | 

Teoriile ,,retea” mai importante sînt : teoria „celulară” sau a „volumului 
liber" care foloseşte ca model o structură regulată de reţea cu toate pozițiile 
ocupate, teoria golurilor care folosește un model similar, dar avînd unele noduri 
ale rețelei neocupate, teoria tunelului” bazată pe o structură de rețea parțial 
dezordonată, precum și metoda Monte Carlo [57, 66] şi metoda „dinamicii 
moleculare” în care volumul disponibil este împărțit în mari celule conținînd 
mai multe molecule, medierea fiind realizată prin metode numerice directe. 

Metoda ,,Monte Carlo’’* si metoda ,,dinamicii moleculare” conduc la rezul- 
tate corecte cu condiţia ca celulele alese să fie suficient de mari. Aceste abordări 
nu constituie o simplă descriere a naturii stării lichide si necesită o mare cantitate 
de calcul în fiecare caz individual. `. i | 

Pe de altă parte, teoria „celulară” [54] şi teoria „golurilor” [52] nu concordă 
pe deplin cu rezultatele experimentale structurale sau cu proprietățile termodi- 
namice determinate experimental, neconcordante justificate prin faptul ca 
aceste teorii descriau „starea solidă”. Totuşi teoria „celulară” şi a ,golurilor'' 
s-a dovedit deosebit de utilá in interpretarea proprietátilor lichidelor si ameste- 
curilor lichide. | 

Modelul ,tunelului" [53] prezintá concordante mai bune atit cu deter- 
minárile structurale cit si cu cele termodinamice pentru lichide la densități 
mari. Structura parțial dezordonată considerată de modelul „tunel? pare mai 
aproape de structura reală decît structura regulată luată în considerare de 


teoria „celulară” si teoria ,,golurilor’’, 


3.5.3. TEORII DE TIP „FUNCȚIE DE DISTRIBUŢIE” 


Spre deosebire de teoriile refelare, teoriile funcție de distribuție, plecînd 
de la ideea absenței unei structuri ordonate a lichidelor chiar la nivel molecu- 
lar, consideră că „structura” unui lichid este cel mai bine descrisă de funcțiile 


*'Prin metode de tip Monte Carlo se înțeleg metode numerice de rezolvare a problemelor 
incipalelor lor 


matematice cu ajutorul modelării variabilelor aleatoare și aprecierea statistică a pri 
caracteristici. } E a 
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de distribuție moleculară, care dau probabilitatea găsirii particulelor din care 
este format sistemul într-o anumită configuraţie particulară. 

Repartizarea moleculelor. aflate 1a distanțe diferite de o moleculă centrală 
în mișcare este caracterizată în cazul unui fluid unicomponent (lichid simplu) 
cu densitatea p si temperatura T de funcția de distribuţie radială. 

Moleculele sînt distribuite în medie după o simetrie sferică în jurul molccu- 
lei alese. Numărul mediu de molecule dintr-un element de volum infinitezimal, 
dV, aflate la distanța 7 de molecula centrală, nu este in general odV, deoarece 
prezența moleculei centrale perturba poziția moleculelor vecine. 

Dacă moleculele sînt sfere rigide cu diametrul d, atunci la distanța 7 < d 
nu vor fi observate alte molecule, cînd influența moleculei centrale devine 
neglijabilă, se atinge numărul mediu pdV în elementul de volum. Numărul 
mediu de molecule din volumul dV este în general pg(r)dV ; g(r) este funcţia 
de distribuție radială și reprezintă factorul de deviere al densității locale medii, 
eg(7), la o distanță 7, de la densitatea fluidului în ansamblu.. Funcția de distri- 
bufie radială este astfel o măsură a ordinii locale în vecinătatea unei molecule 
date. Pentru o stare de dezordine completă 7 —» co, g— l, iar pentru o struc- 
tură ordonată r — 0, iar g — 0. Funcţia de distributie depinde de temperatura 
şi densitate: g(7, o, T). | | 

Funcția de distribuţie radială poate fi determinată cu o aproximație destul 
de bună prin transformata Fourier a curbelor experimentale rezultate din di- 
fractia roentgen sau neutronică, sau din calcule statistice bazate pe diferite 
modele cu care se aproximează structura. 

Din funcțiile de distribuţie se pot deduce anumite proprietăți termodinamice 
precum si structura statică sau dinamică a unor lichide. | 
. Prin metoda funcţiilor de distributie au fost studiate nu numai lichidele 
omogene ci si fluide neomogene formate din molecule de diferite tipuri. 


3.5.4. TEORII ,,HIBRIDE" — TEORIA „STRUCTURILOR SEMNIFICATIVE” 


Spre deosebire de teoriile descrise mai sus care au totuși aplicabilitate 
limitată, teoria „structurilor semnificative”, [51] teoria macroscopică a lichide- 


lor s-a aylicat unor lichide diferite (astfel s-a studiat lichide moleculare, ionice, 
individuale, ca și amestecuri binare, ternare, polinare de lichide moleculare şi 
ionice). | 

Teoria „structurilor semnificative” porneşte de la structura cvasiretea a 
lichidelor la echilibrare și presupune existenţa în lichid a trei structuri : molecule 
gen-solid, gen-gaz si goluri cu dimensiuni moleculare (vacanțe fluide deosebite 
de cele existente în solide) $i calculează, pe baza acestei structuri, funcţia de 
partiție, 

„Modelul preia elemente din teoriile: refelare dar si din cele tip funcţii de 
distribuţie ajungînd să caracterizeze satisfăcător o serie de proprietăţi ale 
lichidelor în bună concordanță cu datele experimentale (tensiuni superficiale, 
. cocficicnt de dilatare termică și de compresibilitate izotermă, tensiune de vapori, 
nCții termodinamice de exces etc,), 
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3.5.5. MODELE STRUCTURALE SIMPLE, TRIUNGHIUL LUI WEYL. ABORDĂRI 
| MODERNE PRIVIND STRUCTURA TOPITURILOR VITROGENE 


Importanța structurii topiturii pentru obținerea unei substanțe în stare 
vitroasă a fost intuită de mult. Weyl a ales din diferitele modele structurale 
ale lichidelor cîteva care corespund cel mai bine cu proprietăţile topiturilor 
si se suprarăcesc sub formă de sticle. 

Modelul propus de Frenkel [67, 68] se bazează pe așa-numita teorie a goluri- 
lor, elaborată de acelaşi autor a cărei valabilitate a fost dovedită în decursul 
timpului de numeroşi cercetători. Conform acestei concepții, pe măsura creşterii 
temperaturii, agitația termică a particulelor constitutive (atomi, ioni) dintr-o 
rețea are ca efect apariția unor goluri prin expulzarea particulelor respective 
la suprafața cristalului. Un astfel de gol poate să fie ocupat de către o particulă 
care a părăsit nodul ocupat în rețea si care lasă în urma ei un nou gol. Golul 
format se comportă ca o adevărată particulă, putindu-se deplasa printr-o reţea 
provocind însă şi o disproportionare a legăturilor chimice. Odată cu creșterea 
temperaturii, concentrația golurilor creşte pînă cînd, la un moment dat, crista- 
lul se topeşte, deoarece în urma disproporționării au apărut numeroase legă- 
turi mai slabe decît cele din cristalul fără defecte. 

Lichidul astfel format are o mare mobilitate (m mică), iar golurile depla- 
sindu-se frecvent dau naștere la regiuni cu concentraţii mai mari de goluri 
(cu densitate mai mică). Regiunile cu concentrații mai mari de goluri sînt 
asemănătoare unor fisuri fluctuânte deoarece în momentul imediat următor 
se închid si apar într-o regiune învecinată. Din această cauză Weyl numeşte 
acest tip de lichide, „fisurate”. Din cauza marii mobilități, la răcire, parti- 
culele se pot rearanja cu ușurință în rețele, ca urmare asemenea lichide nu 
pot fi suprarácite pentru a forma sticle, modelul descris corespunzind satisfaca- 
tor pentru metale si săruri topite de tipul halogenurilor. 
ta- Modelul J. D. Bernal denumit „lichid fără defecte” [69]. Spre deosebire 
de tipul de lichid Frenkel, lichidul de tip Bernal rezultă din topirea unui cristal 
cu o concentrație mică de defecte. Topirea are loc nu datorită disproportionarii 
legăturilor chimice, ci datorită creşterii energiei termice a sistemului care de- 
páseste, la un moment dat, energia medie a legăturilor chimice. Dispariţia 
simetriei si periodicităţii se produce din cauza unor variații minime în simetria 
elementelor structurale, de exemplu în urma faptului că un număr foarte mic 
de atomi își modifică coordinarea. Un astfel de lichid are y ridicată în apropie- 
rea temperaturii de topire si deci elementele structurale întîmpină dificultăți 
mari în procesul de ordonare. Suprarăcirea se face cu ușurință şi topitura 
poate fi obținută sub formă de sticlă. Se consideră că SiO, topit are o struc- 
tură asemănătoare modelului Bernal, fiind un lichid cu o y mare, chiar la 
2 000°C. 

Modelul Stewart [70] corespunde unor lichide care conțin agregate struc- 
turale complexe ca formă și variate ca dimensiuni. Ele rezultă din topirea 
unor cristale în care există legături chimice de mai multe tipuri şi tării. De 
obicei, în interiorul moleculelor, particulele sînt menținute prin legături chimice 
intense, iar moleculele între ele se leagă prin forțe mai slabe. E uşor de înțeles 
că pe măsură ce crește energia termică a sistemului cedează mai întîi legă- 
turile mai slabe care determină astfel si valoarea temperaturii de topire. Lega- 


‘turile din interiorul moleculei rezistă adesea la temperaturi cu sute de grade 


mai ridicate decit temperatura de topire. Aceste agregate de particule formează 
» E soy wa . . . ^ PPP . wae 
,roiuri" adică se grupează în anumite moduri, influenfind sensibil proprietăţile 
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lichidului. Tinind seama că în general aceste 
agregate nu sînt sferice, în anumite condiții [renke] 
ele se orientează după o direcție preferentiala, ? 
determinată de curgerea lichidului sau tra. 
gerea sub forma de fire. In asemenea si- 
tuafii agregatele trebuie să se orienteze în 
aşa fel, încît dimensiunea cea mai mare să 
fie paralelă cu direcția de curgere sau tra- 
gere. Existenţa unei astfel de orientări a 
fost demonstrată în sticlele fosfatice si bora- 
tice. Din aceste motive Weyl numeste lichi- 


dele Stewart „lichide orientabile”. Stewart bernal 
Din cauza formei complicate si a dimen- 
siunilor mari ale agregatelor structurale, Fig. 3.14. Triunghiul Weyl [71]. 


lichidele Stewart au ņ mari în apropierea 

temperaturii de topire, agregatele complicate se. deplasează greu si nu se 

pot ordona în rețele decît în condiții speciale. l 
Dispunînd aceste modele care reprezintă nişte structuri limită în vîrfurile 

unui triunghi echilateral, Weyl reprezintă structura concretă a unei topituri 

printr-un punct în interiorul acestui triunghi fig. (3.14). 


I 


3.5.6. FORMAREA STRUCTURII POLIMERE A LICHIDELOR SILICATICE 


Intelegerea mai profundá a structurii topiturilor a inceput sá se contureze 
odatá cu acceptarea naturii lor polimere. 


Unii din primii care au adus argumente privind structura polimerá a topi- 
turilor a fost Stevels. Notind cu x numărul de atomi de oxigen nepuntati 
pentru un atom de siliciu, prin y numărul de atomi de oxigen puntati pentru 
un atom de siliciu, cu R raportul O/Si, el a stabilit pentru silicati si fosfati 
relațiile : 


aie slbi ‘In tabelul 3.2 sînt prezentate pentru câți - 

va fosfati și silicați valorile acestor mărimi. 

Compusul | Op | Oop | R Se consideră cá bisilicatul trebuie să 

aibă o structură bidimensională ca si POs. 

SiO, 4 0 |2 Depolimerizarea totală se atinge la compo- 

zitia ortofosfatului şi ortosilicatului cînd 

Na,Si,0,' 3 1 2,5 Op = 4 iar Op = 0, Op fiind un indicator 
"OR al gradului de polimerizare. E 

Pentru sticlele fosfatice, meii TA 

n are valori intre 1 si 2, iar pentru cele sili- 

Na,Si0,, NaPO, 2 ? $ catice intre 3 si 34. indiciad un grad de 

| polimerizare mai ridicat la acestea din urmă. 

Na,P,0, J 3 | $5 Din aceste date se desprinde ideea cá struc- 

— tura este alcátuitá dintr-un amestec de po- 

Na,SiO, 0 4 4.- limeri ai cáror dimensiuni si concentrație 

NasPO, depind de compoziţie dar si de cinetica 


——-—— procesului de răcire. 
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Legitatea distribufici polimerilor dupá greutatea moleculará, functie de 
compozifie, i-a preocupat pe numerosi cercetátori. : 

Astfel Van Wazer si colab. au elaborat două modele probabilistice pe 
baza a două ipoteze inițiale simplificatoare pentru rezolvarea distribuției poli- 
merilor pentru: sticlele fosfatice. — iiio 

fompozia  polimeră a sticlelor fosfatice este de mult cunoscută, 

n cazul silicaților primele date experimentale care demonstrează pe o 
cale directă existența polimerilor le-a publicat Lentz in 1904 [7] care prezintă 
pentru Sticle din sistemul SiO,— Na,O funcție de raportul Na/Si distribuţia 
siliciului în diferite specii de polimeri. Astfel, pentru valori ale raportului sub 
l predomină net polimerii superiori. Rezultatele sînt confirmate de Kolb si 
Hansen | [7] care 'aplicînd metoda la sticla de cuarț, au găsit preponderent 
polimerii superiori şi numai urme de tetramer. Se remarcă depolimerizarea 
structurii odată cu creşterea raportului Na/Si. | i 

Datele experimentale care demonstrează teoria polimeră, desi puține la 
număr în cazul sticlelor silicatice au fost completate cu abordări teoretice ale 
structurii acestor sticle prin prisma teoriei polimere. 

Prin prisma teoriei polimere a sticlelor se poate considera că spre vîrful 
B al triunghiului lui Weyl se plasează topiturile polimerilor tridimensionali 
cu punti, avînd energii de legătură ridicate (fig. 3.14). | 

În domeniul virfului S se plasează polimerii bidimensionali si liniari care 
in stare solidă au cel putin două feluri de legături, din punct de vedere al 
energiei de. legătură, iar în topituri formează agregate de diferite forme și 
dimensiuni. In regiunea virfului F se plasează topiturile de tipul ortosilicatilor, 
în care anionii sînt reduși la dimensiunea elementului structural de bază (tetra- 
edru), iar legăturile ionice sînt predominante. Odată cu creșterea concentrației 
oxizilor alcalini și alcalino-ferósi, macroanionii ce se formează se fragmenteazá 
treptat, structura tinzind spre virful F. | ZN 

Această teorie permite înțelegerea felului. în care are loc formarea struc- 
turii topiturii prin dezordonarea structurii solidului, datorită cunoașterii poli- 
merului și a naturii legăturilor chimice ale acestuia. i 

Pornind de la un polimer tridimensional există un număr redus de posi- 
bilitati de dezordonare a structurii. | : 

Evident, odatá cu cresterea temperaturii se produce o crestere a numaru- 
lui defectelor structurale de diferite tipuri după legi exponentiale. 

Datorită tăriei legăturilor defectele de tip Schotky şi Frenkel sînt putin 
probabile si de aceea numărul defectelor structurale este mic şi creşte lent cu 
temperatura. Totuşi, datorită distributiilor maxwelliene a energiei cinetice a 
particulelor chiar legăturile puternice se pot rupe, ducînd la apariția defecte- 
per Dupá MaKinnis si Sutton [73], ruperea legáturilor se produce la tempera- 
turi cu 120—150°C peste temperatura lichidului. l "y ui 

Ca urmare vor apărea (după Weyl) [71] unele centre E si D, adică grupări 
de tetraedri cu deficit sau exces de e^. Cu creşterea temperaturii se poate 
produce si o pierdere de oxigen din structură, mai ales cînd se lucrează în 
atmosferă reducătoare, astfel cá structura s-ar putea exprima mal corect prin 
Prius de defecte pot apárea prin modificarea numărului de ied 
dintr-un ciclu (nu 6 ca de obicei) sau prin modificarea coordinárii wi pa 

.. Dar dezordonarea se produce mai ales prin variatia in limite largi 


unghiurilor Si—O— Si. 
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Faptul că in topitură se păstrează structura tridimensională se traduce 
ae j idicată opiturii. Topi de SiO, este deci o topitură 
si prin viscozitatea ridicată a topiturii. Topitura de SiO, es p 
de tip Bernal. | | | l d 
Tinind seama de toate acestea este ușor de înțeles tendința redusă de 
cristalizare a acestor sticle cu atit mai mult cu cit viscozitatea crește mai 
mult. 


Introducerea alături de SiO, a ionilor oxizilor alcalini produce depolimeri- ' 


zarea structurii tridimensionale înspre straturile disilicatice și lanțurile meta- 
hs si Cruikshank [72] au precizat structura formei de temperaturá inier 
(peste 700°C) a Na,Si,O; formată din straturi increfite (structuri bidimensional e 
tormate din cicluri de 6 tetraedri a cărei formulă generală este [Si,0,]; 
Straturile sînt solidarizate prin atomii de Na care includ în sfera lor de coor- 
dinare atomi din ambele structuri. (Numărul de coordinare al Na e 5). Se 
poate considera că bisilicatul de sodiu rezultă prin unirea lanțurilor de meta- 
silicat din loc în loc prin punți de oxigen, Cînd concentrația ionului alcalin 
crește, se rup puntile dintre lanțuri punîndu-se „în libertate polimeri liniari. 
' Structura silicaților prezentați mai sus fac posibilă înțelegerea fenomenelor 

care se produc la topire. Cu creșterea temperaturii cedeazi, cu mult înaintea 
legăturilor Si—O, legăturile datorate coordinării ionilor de Na care, aşa cum 
a arătat Miller [7], pot fi privite ca şi nişte interacțiuni de dipoli. 

i Prin ruperea acestor legături, straturile bisilicatului și lanțurile metasilicatu- 
lui devin mobile, conferind totuși o viscozitate ridicată datorită structurii poli- 
mere. 


Cu creşterea temperaturii, pe lîngă defectele structurale intilnite la lichide 
SiO, are loc fragmentarea si înfășurarea polimerilor. | 

Ruperea legăturilor duce la modificarea elementelor structurale, în general 
deformarea foilor de tetraedre. Cu creşterea temperaturii, se produce şi o depoli- 
merizare care lasă însă valente libere active, gata sa se recombine cind nivelul 
energiei termice scade. 


Incretirea, înfășurarea si în general de 


eformarea foilor de tetraedre este 
posibilă datorită mobilităţii legăturilor prin punți o simple. 


În cazul lanțurilor intervine și o altă proprietate a legăturilor simple, 
posibilitatea rotației elementelor structurale în jurul axei acestor legături. 
Datorită unghiurilor dintre cele două legături ale punţii, rotația în jurul unei 
porțiuni de lant duce la indoirea lantului cu un unghi care depinde da unghiul 
puntii si unghiul d» rotaţie. Prin îndoirea unui | 


1 ; anf apar diferite dafecte struc- 
turale, prin deformarea unor lanturi invecinate. Dsformarea va fi cu atit mai 


accentuata cu cit lantul este mai lung si compoziţia chimică mai complexă. 

Pornind d» la aceste elemente simple putem afirma cá topiturile sint 
alcătuite din elemente structurale polimere variate si complicate. 

n acest fel este posibilă si înțelegerea reacțiilor care a 
unui amestec de bioxid de siliciu și oxizi alcalini sau alcalin 
atacul structurii tridimensionale a granulelor da siliciu de că 
$i detasarea tetraedrilor sau a lanțurilor da 


Astfel, într-un stadiu inițial, topitura este un amestec complex d: anioni de 
la, macroanioai tridimensionali și fragmante bidimansionale da bisilicati la 
lanțuri mai lungi sau mai scurte de m :tasilicati. 
„Distribuţia anionilor alcalini, la un moment dat, iu topitură este dater- 
minată ds doaă tendințe contrarii, p2 d» o parte tendința d: uaiformizare 
prin difuzie, a concentrației ioailor alcalini și pa da altă parte, tendința lor 


u loc la topirea 
O-pámintosi prin 
tre oxizii alcalini 
tetraedri exteriori (mai labilizati). 
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ità -— "e : 
desi difuzia se intensified sí se produce structură, TA creșterea temperaturi 
ŞI ruperea a tot mai numeroase legături 
echilibrul se restabilește prin condensări si formarea unor lanțuri mai lungi. 
Astfel în timp, sub influenţa temperaturii, structura topiturii evoliieazA 
treptat către echilibrul chimic și structural, 
. Felul in care variază víscozitatea topiturilor cu temperatura sugereazá 
ideea proceselor structurale reversibile. Încă din 1927, Berger [74] a explicat 
variația viscozităţii printr-un proces de polimerizare-depolimerizare. 


3.5.6.1. DISTRIBUȚIA POLIMERILOR IN TOPITURA 


Pentru cunoașterea structurii topiturii, este necesară cunoașterea distri- 
butiei polimerilor cu diferite mase moleculare. 

Metodele pentru calcularea distribuţiei polimerilor s-au dezvoltat simultan 
cu obținerea primelor date experimentale. 

Deși există dificultăți determinate de solubilitatea scăzută în cei mai mulți 
agenți obișnuiți și de tendința acidului silicic de a se transforma în gel; s-au 
dezvoltat atit metode cromatografice cit si alte metode de studiu, ca metoda 
studiului potentiometric a descompunerii silicatului cu acid clorhidric sau stu- 
diul reacției dintre silicat si acidul molibdenic etc. Pe măsură ce datele experi- 
mentale s-au acumulat, ele au dovedit că procesul este mult mai complex 
decit procesele folosite în calcul. 

Una dintre primele încercări de a obține informaţii, prin calcul, asupra 
distribuției polimerilor în sticlă a fost cea a lui Lacy [7] care a stabilit un 
model statistic, oferind o imagine interesantă structurii sticlei, arătînd că funcție 
de compoziție se pot intilni tetraedre SiO, cu 0, 1, 2, 3, 4, atomi de oxigen 
nepuntati. 

Probabilitatea ca un atom de oxigen dintr-un tetraedru să fie nepuntat 
se exprimă prin l o 
. R număr de atomi de oxigen 
4 7 număr. de atomi de siliciu 


Lacy a calculat probabilitățile respective pentru diferite valori ale lui R 
(tabel 3.3) | 


Tabelul 3.3: 


Probabilitatea ea un grup SiO, să conţină atomi de oxigen nepuntati 


Numărul de atomi de oxigen nepuntati 


| 0 | : | a [ a | 4 
Probabilitatea 
Compusul | R | (1—p)4 | 4pü—p? | 6zu-p | a-a | pi 
I a ati Aa, NE m | 
SiO, 2,0 1,000000 — — — = 
Na,O - 2Si0, 2,5 0,316406 0,421876 0,210936 0,046876 0,009906 
Na,O + SiO, 3,0 0,062500 0,250000 0,375000 0,250000 ent 
2Na,0 - SiO, 4,0 "ru - is 5 ; 


În 
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Omitind tetraedrele cu patru atomi nepuntafi pentru care probabilitățile 
sînt foarte mici, R < 3, rezultă că în structura polimerilor se pot găsi patru 
tipuri de tetraedre ca elemente de construcţie la care au fost imaginate pro- 
pabilitatile de combinare a acestora, finind seama de anumite reguli de selecție. 
Rezultă un tablou structural deosebit de complicat (deși nu sînt luate în con- 
siderare decît o parte din probabilitățile de combinare a maximum 8 tetraedre) 
dependent de temperatură, Odată cu creşterea temperaturii, din structura poli- 
mera „gen rețea”, stabilă la temperaturi joase, se desprind anioni mai mici 
a căror concentraţie şi fragmentare cresc. La răcire are loc un fenomen invers. 

Echilibrul dinamic dintre diferite formații polimere tinde ca, la tempera- 
turi ridicate, să asigure o distribuţie cit mai dezordonată a atomilor de oxigen 
nepuntati. 

O altă metodă teoretică de investigare a topiturilor silicatice a fost dez- 
voltată de Masson, pornind de la teoria generală a polimerilor: (dezvoltată in 
special de Flory). 

Se presupune că în topitură are loc o reacție de condensare de forma: 


M,SiO, + Mau SisOsaxii = M42 Siza or + MO 


Masson si colaboratorii săi au folosit două ipoteze simplificatoare : conform 
primei ipoteze în topitură există numai lanțuri liniare, cea de a doua ipoteză 
admite existența lanțurilor ramificate. Structurile ciclice sau retelare sînt excluse, 
teoria fiind astfel aplicabilă numai in topiturile mult mai bazice decît cele 
metasilicatice. 

Se aplică legea Temkin care, in forma ei ced mai simplă, afirmă că dacă 
o topiturá binară contine M?* cationi şi 02, [SiO,)4~, [SiO,O,]* etc. anioni, 
atunci activitatea oxidului MO este: 


duo = No% 


Folosind constanta de echilibru a reacției ei au stabilit că pentru lanţurile 
liniare distribuția este dată de: 


x—1 


1 
K4,/auo + 1/(1 Es sil 


Pentru lanfurile ramificate, expresia corespunzátoare este: 


N.— ane | ra l 
(2x + 1) Ix! 1 +- 3aļmo/K(1 — = f ++ Ky,(1 — âuo)/3âuo 


a HE W-L- 
1+ amo/Ky,(1 a amo) 


2471 
| (1 — axo) 


Teoria lanțurilor lineare este în conc ă TET : 
imeut de Cad io, si oe É ii în cu datele experimentale zii sl 
75 Pentru alte sisteme binare este verificată teoria lanțurilor ramiticate. Gaskell 
75] confirmă aplicabilitatea acestei teorii pentru topiturile ortosilicatice. Folo- 
sind metoda Masson, Baltă a calculat distribuţia polimerilor în compozițiile 
bazice (NSiO, > 0,5) pentru sistemele PbO—SiO,, CaO—SiO, si Na,O—SiO 
Pentru studiul topiturilor mai putin bazice, Pretnar [77] a presupus că 


de la x =5 tetraedrele nu mai for n à i ci i i 
meaza lanturi Cl anioni complexi CU o UC 
s ¥ “4 e, . 8 x S r ~ 
tură asemánátoare cristobalitului. i li 
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epi 


El defineste gradul de polimerizare P, ca raportul sumei legáturilor tetra- 
edrilor incluși in polimer la numărul total (2nSiO,) de legături teoretice posibile 
dintre tetraedrii: 


P = Xfxnx/2nSiO, în care 


nx este numărul de moli a unei specii date de polimer si fz este numărul de 
legături între tetraedrii care formează acest polimer. Se poate astfel calcula 
distribuția unui polimer în funcție de conţinutul de SiO,. 


O abordare recentă este cea a lui Kapoor s.a. [78] care a dezvoltat o 
metodă bazată pe termodinamica statistică a amestecurilor. Într-o formă gene- 
rală constanta de echilibru a reacției este 


K = [go X qoqdo-] exp(2W/RT) 


în care g este funcția de distribuție a speciilor (exprimată în atomi de oxigen) 
si W este energia de formare a O7. 


P. Baltási E. Baltá [7] au stabilit o relatie intre constanta de echilibru Si 
potentialul de ionizare al cationilor prezenti in sistem: 


log Kı, = a P; — b 


in care a si b sînt constante, iar P; este potențialul în eV. 


Simplitatea acestei metode permite determinarea rapidă a constantei de 
echilibru în cazul sistemelor în care nu există rezultate experimentale. 


3.5.7 CALCULAREA PROPRIETĂȚILOR STICLEI TOPITE ÎN FUNCŢIE DE 
„DISTRIBUȚIA POLIMERILOR PRIN APLICAREA MODELULUI SFERELOR RIGIDE 


Pentru calcularea proprietăților sticlei topite s-a apelat la posibilitățile 
oferite de teoria „sferelor rigide". Conform acesteia particulele constituente 
ale lichidelor simple sînt asimilate unei sfere si pe baza acestui model s-a 
elaborat o ecuație de stare, | i 


PV/RT = 1 +Y + Y2/(1 — Y) in care Y = na3N/6V 


a este diametrul sferei rigide, N numărul Avogadro, iar V, volumul molar. 
, Această ecuație permite deducerea unor corelaţii între diametrul sferelor 


rigide $i unele proprietăţi ale lichidului respectiv. | 
Astfel, coeficientul de dilatare termică se obţine din relaţia 
a = (1 — Y%)/T(1 + 2Y} 
compresibilitatea :] 
pVüu-vrYrRT-T2YP. 
pentru tensiunea superficiala: 
RT | 12Y lSY* | Pa 
i-Y- (=Y) 2 


0 = 
4ra 
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Teoria a fost aplicată cu rezultate interesante şi la lichide complexe, la 
topituri fosfatice si silicatice de către Boyer şi Fray [79]. jl] 

Ideea nouă datorată lui Baltă [80] constă în utilizarea teoriei sferelor 
rigide finind seama si de distribuţia polimerilor. „Prima problemă este deter- 
minarea diametrului sferelor rigide ce compun topitura. S-au construit modele 
spaţiale ale moleculelor SiO4Na, ; Sia cO1sN2,5 ȘI Sis2OssNazg, folosind bile de 
polistiren expandat cu raze proporționale cu razele covalente ale atomilor de 
Si, O si cu raza ionică a Na (LA = 1,5 cm). S-a considerat că moleculele cu 
mai mult de 5 atomi de Si conțin cicluri de 6 atomi, cele mai stabile, deși 
pot exista si altfel de cicluri. Unghiurile s-au considerat cu valoarea medie 
de 140°, cu excepția ortosilicatului care poate fi considerat sferic, celelalte 
molecule au forma apropiată de cca a unui elipsoid. Tinind seama de izo- 
merii posibili, diametrul s-a, considerat axa mare a elipsoidului. Prin ma- 
surători dirccte sau prin interpolare a fost determinat diametrul mare al 


anionilor. 

Tinind seama de natura legăturii chimice în sticle, diametrul sferelor rigide 
s-a determinat pe baza a trei ipoteze: 
1. Se consideră anionii solvent, iar cationii solvat 


dz + 2hxa 
2 


l 


i dz) = 


unde 4, — este diametrul anionului măsurat pe n cdel sau prin interpolare. 
. La fel, considerînd oxigenul ionic, deci diametrul anionului include raza 
a acestei specii de oxigen. 

. Neglijind cationii foarte mici, 


A x(3) = 2d [2. 


N 
pe b5 


oni 


W 


Pentru calcularea proprietăților este necesară determinarea lui Y. 


Volumele molare S-au calculat pentru densitátile de la 1400°C corespunză- 
toare topiturilor de compoziţia respectivă, obținute prin interpolarea datelor 
publicate de Tieckle [116]. | 
S-a considerat că anionii sînt stabili în sticlă şi se dilată ca nişte solide 
ŞI coeficientul de dilatare se determină dintr-o formă aditivă simplă si apoi 
diametrul dilatat al fiecărei sfere rigide la 1400°C. Rezultă Y la 1400°C. 

S-a calculat apoi 01400 pentru fiecare specie de polimeri. Coeficientul «446, 
al sticlei s-a determinat dintr-o medie ponderată, conform distribuției poli- 


merilor. S-a considerat pentru simplificare o moleculă de o anumită specie în 
contact numai cu molecule de aceeaşi specie. 


media ponderatá: g = 242 


P, — concentrația speciei x în procente gravimetrice 
C, — concentrația în procente molare 
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Rezultatele obținute pe baza tuturor celor trei ipoteze sînt satisfăcătoare 
427,0. 10“ E | 
xp = 18,4 + 1075 °K " 
a, = 12,4 1075 “Ro te ig 
a, este identică, cu valoarea experimentală. | 
. Plecînd de la aceste ipoteze, Baltă a stabilit influența distribuției poli- 
merilor asupra proprietăţilor sticlelor, arătînd că această influență este consi- 
derabilă mai ales la începutul topirii. 


3.6. TEORII PRIVIND STRUCTURA STICLELOR OXIDICE 


Izotropia sticlelor a făcut ca acestea să fie considerate sisteme omogene, 
atît la nivel macroscopic, cît şi microscopic, dar de circa 150 de ani cercetătorii 
au ajuns la concluzia, din considerente teoretice, aducind si dovezi experimen- 
tale, că sticlele nu sînt omogene la nivel microscopic ci conţin ,,agregate" sau 
„molecule” care pot atinge dimensiuni coloidale (Faraday, Le Chatelier, Bary, 
Mendeleev etc). | 

În decursul timpului datorită perfecționării mijloacelor de investigație 
s-au formulat concepții noi asupra structurii sticlei. 

Unul din modelele care au avut și au o largă circulație în rîndul specialisti- 
lor este cel elaborat de Zachariasen în 1932, [82] cunoscut sub numele „teoria 
rețelelor spatiale dezordonate”. Initial modelul aborda sticla de SiO,, dar ulte- 
rior a fost extins si la alte sticle. În esență, se consideră că în sticle există 
rețele tridimensionale ca şi în cristale, cu deosebirea că lipseşte ordinea la 
distanță, caracteristică rețelei cristaline care determină periodicitatea si simetria 
rețelei. În rețeaua vitroasă, ordinea la distanță nu există datorită asimetriilor, 
golurilor, deformatiilor în aranjamentul elementelor structurale (fig. 3.15). 


: letroedru [y VA ?; | 
d | 
Fig. 3.75. Structuri cvasiordonate. Zachariasen [82]. 
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Eterogenitatea structurală la 
sticle explică cu mai multă uşu- 


rință anomaliile variaţiei proprie- 'S 

tatilor cu compoziția. 8 | 
Dovezi experimentale in spri- — 8 

jinul teroiei lui Zachariasen au fost n | 

aduse chiar in perioada elaborării — 

teoriei. Astfel, Warren si colabo- Ej / 
aie ala = 

ratorii prin determinări róntgenog- & AM i 

rafice au reușit să istabilească fap- "LL T 

tul cá distanfele dintre diferitele QUU Wb 02 46 ZW zu A e 

straturi de ioni din sticla de SiO, | i i pnm 


sint aproape egale cu cele din re- À 
feaua cristaliná. De asemenea, s-a Fig. 3.16. Verificarea roentgenograficá a unei reţele 
putut stabili cá numárul de coor-  cvasicristaline la sticle de silice. Warren [83]. A—B 
dinare al siliciului este acelasi ca — ipoteze de calcul; C — curba experimentală. 
si în cristale (fig. 3.16). Aceste | H 

rezultate au fost considerate dovezi sigure in sprijinul teoriei lui Zachariasen 
desi chiar Warren aráta cá acestea s-ar putea potrivi si cu alte modele 
structurale [83]. 


Începînd din anul 1951, profesorul Serban Solacolu -şi colaboratorii săi 
[15] au studiat sistematic proprietăţile sticlelor industriale de tipul zgurei 
de furnal înalt granulate avînd ca bază teoretică heterogenitatea fazală a 
sticlelor, determinate de apartenența la diferitele parageneze de echilibru ter- 
mic. 


Folosind microinterferometrul de polarizâre, care permite determinări ale 
indicelui de refracție (4,) cu o precizie de 3—5 unităţi la a şaptea zecimală, 
au fost aplicate la unele sticle de silice și la unele sticle silico-sodice, în do- 
meniul de temperaturi 50—300°C. > 


La sticla de silice, indicele de refracție variază cu temperatura (fig. 3.17), 


stabilindu-se o curbă discontinuă cu treceri bruste pe paliere, în intervalele 
85—120°C, 145—165°C, 180—220°C. 


fs, lnstobol: =< ws lobalil 


———— 


| Pidimit = J8 Pidimii s Ir idimi 


indicele de refroctre 


90 100 00 450 200 250 Xo ^o 


Fig, 3.77. Variatia indicelulni de refracție a sticlei de cuarţ. 
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Transformările polimorfe ale cuarfului cristalin au loc după cum urmează: 


y-tridimit c B-tridimit A «-tridimit B-cristobalit S &-cristobalit 
Variația discontinuă a indicelui de refracție la sticla de silice, in anumite 
domenii de temperatură, arată schimbări ale structurii vitroase, ceea ce face 
să se admită existența mai multor stări polimorfe ale structurilor vitroase. 
Aceste transformări polimorfe-ale structurilor vitroase coincid în bună măsură 
cu cele de la cristale. , 
Trecindu-se la sticlele silico-sodice s-a constatat că, variația discontinuă a 


indicelui de refracție se menține, dar cantitativ efectul variaţiei scade cu con- 


Ținutul de Na,O si dispare la sticlele cu un conținut mare de Na,O. Aceasta 
înseamnă că transformările polimorfe se referă numai la cvasistructura de SiO, 
liber si că pe măsură ce crește cantitatea de Na,O se mai formeazá o cvasi- 
structură de silicat de sodiu, care nu are transformări polimorfe. Prin prezenta 
a douá feluri de faze vitroase, adicá cea aferentá SiO, liber, alături de cea 
aferentă silicatului də sodiu, este pusă în evidență eterogenitatea structurii. 

Gradul de agregare a structurilor vitroase este funcție de tratamentul 
termic, iar variația indicelui de refracție este, la rîndul său, funcție de aceiași 
factori. 


Teoria rețelelor spatiale dezordonate nu este compatibilă cu existența com- 
pușilor chimici în sticle, deoarece consideră că ceilalți cationi introdusi alături 
de SiO, se distribuie statistic în golurile rețelei spaţiale. Ea nu are o vala- 
bilitate atit de generală cum s-a crezut, daoarece au fost evidențiate sticle 
care nu permit formarea unor rețele spațiale, ceea ce demonstrează că rețeaua 
spațială dezordonată nu este o coaditie esenţială pantru obținerea sticlei. Mode- 
lul lui Zachariasen nu este general valabil dar este util. în reprezentarea unor 
structuri de sticle simple, cum ar fi cea de SiO,. 


Un alt model referitor la structura sticlelor, mai putin discutat a fost 
cel al „„vitronilor”, elaborat de L. V. Tilton, în 1957 [84], pentru sticla de 
SiO, şi reluat de H. Robinson [85]. El a pornit de la faptul cunoscut că nu 
există rețele cristaline cu simetrie pentagonală, deoarece un element structural 
cu această simetrie nu poate forma reţele infinite. La o anumită distanță, 
simetria pentagonală provoacă deformarea, rețelei si dispariția ordinii la distanță. 
Tilton postulează existența în sticle a unor elemente structurale formate din 
tetraedri dispuşi conform unei simetrii pentagonale pe care le-a numit ,,vitroni”. 
El a demonstrat prin calcul că distanţele dintre diferitele straturi da atomi 
ce înconjoară un ion de siliciu în vitroni corespunde foarte bine cu cele dater- 
minate prin metoda distribuţiei radiale a densităţii electronilor. Modelul a 
fost preluat si de alți cercetători dar nici pînă în prezent nu a fost sprijinit 
de argumente experimentale directe. u 

"O altă teorie privitoare la structura sticlelor este cea a lui J. D. Mackenzie, 
„teoria ionică” cum ar putea fi numită luînd in considerare o serie de pro- 
prietáti care d=pind direct d» structură (4, conductivitate electrică) si analizind 
comparativ variația lor cu temperatura, la sticlele topite simple, la sticle 
binare şi la sărurile topite, el ajung: la concluzia că nu este posibilă inter- 
pretarea lor pə baza unui singur model structural (cig. 3.13). Compoziția 
sticlei are o importanţă esențială determintnd structura topiturii şi a sticlei 
rigide si deci și proprietăţile acestora (tabalul 3.4). | 

„Referindu-se la sticlele pa bază de SiO, sa constată că pînă la un conținut 
de circa 10% oxizi alcalini, jele se comportă în |stare topită ca nişte lichide 
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neionice. Predomină influența rețelei spa- 
tiale de [SiO,] care este imaginată con- 
form teoriei reţelelor spaţiale dezordonate 
alături de care pot exista anioni mari de 
tipul . [Sis2Oss]?o, LSizaOsa ]%. a ee 

Pe măsură ce concentrația oxizilor 
alcalini creşte, rețeaua de [SiO,] {se frag- 
mentează din cauza ruperii unora din pun- 
tile de oxigen, formindu-se anioni mai 
mici. Se presupune formarea unor oxianioni 
ai acizilor polisilicici ca lanturi sau ca 
inele. Presupunerea pare verosimila daca 
se are in vedere faptul cá in silicatii 
cristalini au fost decelati roentgenografic 
astfel de oxianioni. 


La concentratii de oxizi alcalini de 
peste 10% pina la ~33% (corespunzător 
Na,O - 2Si0,) in topituri trebuie să existe 
x fragmente de retea de SiO, vitros pre- 
cum si oxianioni silicici sub forma de 
inele. 

Metalele alcaline sub formă de ioni 
au o mare mobilitate care creşte cu creş- 
terea temperaturii, deplasîndu-se printre 


golurile existente între elementele structu- ; Sig Oey 
rale orientate in mod dezordonat.La~50% . 

oxizi alcalini (corespunzind Na,O - SiO,), e O 
elementele structurale predominante sînt óy 


ioni sub forma de inele mici, iar la — 669 = 
oxid alcalin (corespunzind 2Na,O - SiO,) Fig. 3.18. Modele de structuri silicatice. 
tetraedri izolaţi, anionii acidului ortosilicic. , Mackenzie [84] 

Această concepție permite interpretarea tu- l 

turor proprietăților topiturilor şi sticlelor cu SiO, Mackenzie [84] îmbinînd 
în mod ingenios ideile esențiale din teoria reţelelor spatiale dezordonate si 
concepția lui Weyl asupra structurii topiturilor reuşind să pună în evidență 
„modul complex în care compoziția chimică determină structura topiturilor şi 

sticlelor. 

Huggins, Sun și Silverman (tab=lul 3.4.) prin analogie cu existența planuri- 
lor infinite în mică, a lanțurilor în piroxeni, a inelelor (wollastonit) și oxi- 
anioni (thorcitit) din silicatii alcalini au considerat prin analogie că sticlele 
rie au structurá dependentă de compoziție putînd forma planuri, lanțuri, 
inele, 

Endell si Hellbriigge [85], tinind seama în mai mare măsură de structura 
silicaților cristalini, admit că între 0—33% molare oxid alcalin în topitură 
există fragmente de rețea tridimensională alături de straturi, între 33—50% 
„ apoi straturi și lanțuri, iar la structura metasilicatului ar putea exista pe lîngă 
lanțuri gi cicluri. Între 55—60%, lanțurile devin din ce în ce mai scurte ames- 
tecindu-se cu ciclurile si cu tetraedre [SiO,]4— separate. 

În tabelul 3.4 sînt prezentate schematic aceste modele. 

n scopul de a explica variațiile brusce ale proprietăților fizice ale silicați- 


2s L. lor in stare topită. pe un domeniu de compoziție 10—20% mol oxid alcalin, 
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Bockris si alţii au postulat prezenţa unor ioni discrefi [Si4O,;)*^, [Si Os P- 


etc. in topiturá in locul planurilor infinite, sugerate de Huggins, Sun si 


Silverman. 

Luind in considerare posibilitatea reorganizárii topiturii apare drept model 
acceptabil cel prezentat in grupa G, tabelul 3.4. 

Teoria polimeră a sticlelor. Teoria polimerá a sticlei a fost acceptată de 
multi cercetátori, Berger (1927), Sosman (1927), Seddon (1939), incá in perioada 
cînd se elaborau teoriile structurale de largă circulație ale lui Zachariasen. 
Structura polimerá a sticlelor fosfatice este de mult recunoscutá, iar prin 
aplicarea metodelor utilizate in chimia polimerilor organici au fost acumulate 


numeroase date [74]. 

Conform acestei teorii se considera cá elementele structurale ale sticlelor 
sint niște polimeri anorganici formaţi din tetraedri legaţi sub forma de lanțuri, 
benzi, inele sau rețele spatiale. De acești polimeri se leagă diverşi cationi prin 
legături covalente sau ionice. TRE 

fn domeniul sticlelor silicatice, un moment important l-au marcat lucrárile 
lui Stevels, care a calculat numárul atomilor de oxigen puntati si nepuntati. 
El a dovedit teoretic cá functie de compozitie, sticlele silicatice pot contine 
polimeri liniari, bi si tridimensionali. Teoria polimerá este astázi aproape una- 
nim acceptatá, iar vechile si mult discutatele teorii apar ca niste cazuri parti- 
culare cu aplicabilitate restrinsá. Astfel teoria retelelor spatiale dezordonate 
corespunde unui polimer tridimensional și este considerată aplicabilă sticlei 
de SiO, sau BeF,. Admitind o creştere progresivă a defectelor structurale ea 
poate modela satisfăcător şi structura sticlelor silicatice cu un conținut redus 
de oxizi alcalini sau alcalino-pámíntogi. Numeroase alte teorii intilnite în litera- 
tură nu se referă de fapt la structura la nivel atomic și molecular, ci la nivel 
submicroscopic, reflectînd structura microeterogenă a unor sticle. 


La sfîrşitul prezentării ipotezelor privind structura sticlelor se desprinde 
ideea că realitatea este deosebit de complexă, neputîndu-se încadra perfect 
în nici unul din modelele propuse. Sticla de o anumită compoziție poate avea 
în stare rigidă o infinitate de stări structurale de neechilibru, echilibrul struc- 
tural atingîndu-se deosebit de greu. 


37. PROPRIETĂŢI SPECIFICE TOPITURILOR VITROGENE 


3,7.1. FENOMENE DE RELAXARE 


Modificările structurale care conduc la atingerea echilibrului se manifestă 
prin variația proprietăților fizico-chimice a sticlei cu timpul si sînt privite ca 
fenomene de relaxare. 

Fenomenele de relaxare se caracterizează prin timp de relaxare, care este 
timpul necesar în condiții date, ca sistemul să atingă starea de. echilibru (mai 
exact timpul de relaxare este acel timp în intervalul căruia gradul de neuni- 
formitate al sistemului se micşorează de m ori). 


Acest timp este aproape de timpul tin intervalul căruia particulele cinetice 
(atomi, molecule, ioni) reușesc să se deplaseze dintr-o stare de echilibru ante- 
rioarÁ într-o alta stare de echilibru. 
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Pentru aceastá deplasare particulele trebuie sá invingá o barierá de potential 
$i să posede o energie de activare adecvată U,. Valorile + si U, sînt legate 
prin relaţia : 

T = To EUTIkT 

Energia de activare a procesului de relaxare U, este cu atit mai mare 
cu cit y este mai mare. La aceeași temperatură + este mai mare pentru sisteme 
cu y mai ridicată decît pentru sisteme cu 7 mai mică. Proprietăţile sticlei 
cu % mare sînt constante la temperatura dată numai în cazul în care ^ este 
mai mic decît timpul necesar măsurătorilor. Temperaturile T; si T, sînt tem- 
peraturile la care viteza de stabilire: a echilibrului în condiții experimentale 
devin comparabile cu timpul necesar pentru a efectua măsurătoarea proprietăți- 
lor. Dacă sticla topită atinge starea de echilibru într-un interval de timp practic 
neobservabil, pentru sticla rigidă, cu mobilitatea scăzută, sînt necesare ore, 


zile, ani, zeci si sute de ani, funcție de 4. 


Relaxarea se manifestă în cazul sticlei mai ales în domeniul transformărilor 


structurale. Astfel, dacă încălzim o proba de sticlă la o temperatură constantă 
cuprinsă in domeniul transformărilor structurale si măsurăm o anumită pro- 
prietate (densitatea, indicele de refracție etc), la intervale egale de timp, con- 
statăm că valoarea măsurată variază cu timpul, tinzind spre o valoare de 
echilibru. Acesta se atinge într-un timp mai îndelungat la temperaturi joase 
şi într-un timp mai scurt la temperaturi înalte.. Cînd temperatura se ridică 
suficient de mult încît scăderea víscozitátii să permită deplasarea elementelor 
structurale, acestea se rearanjează, tinzind să atingă starea de echilibru struc- 
tural corespunzător temperaturii date, si provoacă modificarea proprietăților 
cu timpul. 

Un fenomen asemănător se observă si în cazul cînd asupra sticlei încălzite 
Ja o temperatură constantă aflată în domeniul transformărilor structurale acti- 
onează o forță. În funcție de mărimea forței si de durata acțiunii ei, sticla 
poate suferi o deformatie elastică instantanee, o deformatie plastică reversibilă 
(elasticitate întîrziată) si în cazul unei forte destul de mari o curgere viscoasa, 
o deformatie plastică ireversibilă. . 

Sticlele anorganice nu se comportă nici ca fluide idea] viscoase, nici ca 
solide ideal elastice. Sticlelor le este caracteristică -comportarea »8nclasuca 
care tenomenologic este o comportare intermediară între cea €lasücà yi cca 
vîscoasă si sugerează o combinare a acestor două mecanisme PME nonunca 
de ,,viscoelasticitate". Eforturile ce apar în sticlă sub influența 107362 mte- 


rioare se relaxează treptat: datorită rearanjărilor structurale, echilibrina-o, 14. 


un moment dat, astfel încetinind sı oprind deformarea. La înlăturarea 101)ci 
fenomenul se produce invers, 


27,2. VISCOZITATEA 


O caracteristică importantă a sticlelor «ste lipsa uuui punct de topu., 
care după cum se știe este specific substanţelor cristaline. Sticlele se topesc 
inmuindu-se treptat, astfel încît viscozitatea lor scade continuu cu creșterea 
temperaturii, topirea avînd loc pe un interval larg de temperatură. Viscozi- 
tatea are un rol deosebit în cazul sticlelor, iar variaţia ei cu temperatura permite 
utilizarea unor metode de fasonare foarte variate. 
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Viscozitatea si variaţia ei 
ou temperatura este poate cea 
mai caracteristică proprietate 
fizică a sticlelor. În fig. 3.19 
sînt prezentate curbe de va- 
.riafie a viscozității cu tem- 
peratura, funcţie de compo- 
zitie de la temperatura ca- 
merei la temperatura de bază. 
Aceste curbe cuprind rezul- 
tatele cîtorva cercetători pen- 
tru sticle industriale de dife- 
rite compoziţii (tabelul 3.5) 
[26]. 
Aceste curbe reprezintă 
tendința generală de varia- - 
tie a viscozitatii cu tempera- 
tura. l 
Comportarea sub dome- 
niul transformărilor vitroase 
nu este binecunoscută. 


Pearson si Jones [26] au 
măsurat viscozitatea newto- 
niană în domeniul 1020—1017 | 
poise si au constatat că de- 
formația totală măsurată va- 
riazá între 1/500— 1/100 din 
deformația elastică  instan- 
tanee. 

Deasupra domeniului 
transformărilor structurale, 
cea mai importantă trasatu1a 
este variația neliniară a lo- 
garitmului viscozitatii cu in- 


(0) 05 AQ 45 20 25 3,0 
(A/T °K) x40? 


versul temperaturii absolute. Fig. 3.19. Curbe viscozitate-temperatura pentru cîteva sicle 


Variația viscozitatii cu tem- tipice [26] 
Tabelul 3.5 
^O : 
m 7o Domeniul de 
utor . viscozitate 
SiO, | CaO | Na,O | K,O | MgO | R50, | TiO, măsurat (poise) 

Pearson | 68,78 | 5,67 |17,98| — | 3,17 | 2,82 | 0,08 | 1021— 1019 

Jones 72,229 | 8,77 | 12,96 | 0,87 | 2,99 | 1,66 — 1017,5 — 1012 

Lillie 69,72 | 9,05 | 20,96] '— — 0,18 — 1014— 102 


35 


peratura in acest domeniu poate fi descrisă (Lillie) cu destulă exactitate de 


ecuația Fulcher : 


B 
= A exp ——— 
7 P. 
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În domeniul transformări- 
lor structurale, viscozitatea stic- 
lelor variază cu timpul, cu 
aceeași viteză cu care se relaxea- 
za volumul in timp, viscozitatea 
fiind strîns legată de structură. 


Destul de aproximativ, cur- 
ba variației log 7 cu 1/T poate 
fi divizată în două linii drepte, 
una din ele aplicîndu-se din do- 
meniul transformărilor structu- 
rale, adică 1 = 10% pînă la 
7 = 104, iar cealaltă la viscozi- 
tati mai mici de 104. Abaterile 
de la aceste drepte se considera 
ca fiind determinate de energiile 
de activare pentru curgere si 
: aceste douá energii de activare 
o 0,50 4,00 4,50 2.¢ se vor referi la energia de ac- 

Raza ionică (A) tivare de temperatura inalta si 
Fig. 3.20. Variatia viscozitátii unor sticle din sistemul Joasa. . 
Na,0 — CaO — SiO, prin inlocuirea SiO; au alti oxizi [26]. Energia de activare de tem- 
: peratură joasă este o sumă a 
termenilor de configurație si un termen de curgere, la temperaturi inalte ter- 
menii de configurație devin mai mici în comparație cu termenul de curgere. 
Cercetările au arătat că energia de activare pentru vîscozitate la temperaturi 
joase este egală cu energia de activare a relaxării volumului. 

Dacă viscozitatea se defineşte ca m = Gr, unde G este modulul de rigiditate 
si t timpul de relaxare, viteza de variaţie a viscozitatii cu temperatura va îi 
determinata de viteza de va- ; 
tiatie a timpului de relaxare 
cu temperatura. Procesele de 
relaxare care guvernează fre- 600 
cările interne si deformatiile 
de volum au aceeași origine 
şi de aceea energiile de acti- 
vare ale celor două procese 
sînt aceleași. 

Trásátura principală a 
curbei (fig. 3.19) este existen- 
ta unui gradient mic la tem- 
peraturi joase, AB, un gradi- 
ent mare (brusc) la tempera- 
turi intermediare, BC, si o 5oo 
descrestere ulterioará a gra- 
dientului la temperaturi foarte 
inalte, CD. Descresterea aba- 


^oo 


tatea la 44ec'C 
"3 


zi 
o 
9 


-Sisco 


4c 


20 


55o 


Temperatura C C) 


terilor la temperaturi joase 9 Nabe sa ae 

este determinată de ,,inghe- Raza lenică a calioni lor 

farea" configuraţiilor de tem- Fig. 3.27. Temperatura la care 4 = 10" poise funcție de raza 
peratură înaltă şi determină ionică [26] 


122 


CE Scanned with OKEN Scanner 


si elasticitatea intirziatá. Cind functia de relaxare se întinde pe o durată de timp 
mare este greu să se deosebească elasticitatea întîrziată de curgerea viscoasă. 

Influența compoziției asupra viscozitafii este determinantă. Încercînd să 
evidentieze influența diferiților oxizi asupra sticlei, Moore si Dingwall [26] folo- 
sind o sticlă silico-calco-sodică de compoziția 74% SiO, 10% CaO si 16% 
Na,O au substituit pind la 8% din SiO, cu alfi oxizi (fig. 3.20). 

Influenţa diferiților ioni modificatori de rețea asupra viscozitáfii la 1400°C 
si la temperatura la care n = 10" poise aratá cá aceasta este diferitá pentru 
temperaturi inalte si joase. La temperaturi inalte, efectul este proportional cu 
cimpul de fortá al ionului. La temperaturi joase se vede că (fig. 3.21) fiecare 
dreaptă leagă acei ioni pentru care raportul rază ion/rază oxigen corespunde 
unui tip de coordinare. Aceasta sugerează faptul că în domeniul viscozitatilor 
înalte, viscozitatea este determinată direct de volumul de impachetare al ioni- 
lor, în timp ce la temperaturi înalte, această structură devine mai deschisă 
datorită vibratiilor termice. 


3.7.3. TEORIA MECANISMULUI VISCOZITATII SOLIDELOR SILICATICE 


Interpretarea viscozitátii se bazează pe modul particular in care elementele 
structurale permit deplasările straturilor de materie. Se va considera o structură 
dintre cele mai simple, în care grupele structurale sînt initial în poziția (I) (fig. 
3.22), [87, 88]. Pentru ca materia să se deplaseze în planul AA este necesar 
ca legăturile ionilor de oxigen în punctele 1, 2, 3 etc. din poziția inițială, să se 
desfacă, ceea ce necesită o „energie de activare”. În poziția „activată” (II), 
planele care s-au deplasat se găsesc decalate, aşa cum se arată în figură. In această 
poziție planul AA posedă un potential de sarcini de“ valențe libere (potential 
energetic sporit) datorite punctelor 1, 2, 3 etc. care sînt desfăcute de legăturile 
lor. În poziția următoare (III); prin deplasarea planului AA, punctele 1, 2, 3 
etc. pentru moment desfăcute, se reocupă de către ionii de oxigen: legăturile 
de oxigen se restabilesc și potențialul energetic revine la cel inițial, continuînd 
deplasarea în planul AA; operația - 
_se repetă cu o anumită, frecvență, 
iar ionii de oxigen se deplasează 
prin salturi între două poziții de 
echilibru, trecînd printr-o barieră 
de potențial. 

. Viteza de deplasare a intre- 
` gului plan este dată de viteza sal- 
turilor ionilor de oxigen. Se pre- 
Supune că intervine și agitația 
termică, modificînd valorile abso- 
lute ale potențialului în diferitele 
poziţii, fără însă ca distribuția sta- 
tistică medie a ionilor cu cîte două 
poziții de echilibru si cea a bariere- 
lor de potențial să fie modificate, 

Pentru simplificare ise va ¢on- 
sidera că toate poziţiile de echi- l 
Tibru au aceeaşi distanță 2a si ca Fig. 3.22. Schema mecanismului viscozitatii la structu- 
.. energia;de activare a acestor două rile vitroase. Douglas [88], Johnson, Bristow, Blau [87]. 


[= rentit > 
| i 


123 


d 


CE Scanned with OKEN Scanner 


aceeași P. Considerind legăturile între ioni dupa trei direcții rectan- 
gulare, una din ele va fi între planele care lucrează la forfecare, fata de forța 
exterioară F, care acționează asupra acestui plan. Forţa fepartizată pe un ion 
si o legătură este egală cu o fracțiune cF din forța totală ; lucrul mecanic pentru 
deplasarea dintr-o poziţie de echilibru (I) în cea vecină (III) va fi 2acF. Relaţia 
care condiționează deplasarea din poziția (1) în (II) este: | i 


—(p— 6 
ma acF)IK T 


pozitii este 


iar pentru trecerea din (II) in (III) 
| ye" (Praf KE 


unde v este frecvența de vibraţie a ionului de legătură. Considerind că avem 
c/3 legături ale ionilor mobili in două poziţii de echilibru paralele forței F, viteza 
medie de deplasare V a unui ion de oxigen va fi: | 


O —(P—acF = 7 o -— z cF 
V = 2av ur [(e wee pat — gT res, = Day e PIKT 9 sie 7 aca 
iar pentru valori mici ale termenului acF/KT, se ia 


ack „| ack 


6 2ack a —P/KT 


3 KT | n 


Viscozitatea fiind n = UY unde x este distanfa dintre planele elementare 


la care a avut loc deplasarea, rezultă: 


a 3KTx l 
TE PIZ, OQ.) QQPIET 
o 2ac 4a?^vc o 
2ay — = 
3 KT 


Expresia viscozitatii dedusă din mecanismul fencmenului, confirma forma 
exponențială a formulei data de măsurătorile experimentale. In primul factor 
apar termeni de configuratie a, y, c, o, determinaţi de structură şi care sînt 
legati în primul rînd de compoziția sticlei; în termenul următor la exponent 
apare factorul P care este energia de activare, 


3.7.4. DEVITRIFIEREA — CRISTALIZAREA 


Generalităţi. In functie. de compoziţia lor, masele vitoase au proprietatea 
ca într-un anumit interval de temperatură să cristalizeze. Această proprietate, 
în procesul tehnologic 


cunoscută sub denumirea de devitrifiere, se intilneste ird 
de fabricatie la operatiile de suflare, tragere, presare, recoacere etc., constitun 
un defect de fabricaţie. De obicei, devitrificarea se manifesta pe suprafefele 


124 


CE Scanned with OKEN Scanner 


din jurul bulelor de gaze, in jurul incluziunilor, adică de preferință la limita de 
separație între faza vitroasa și altă fază vecină; de asemenea la muchii, colțuri 
si zone cu tensiuni interne. Aceasta face să se producă o cristalizare spontană, 
inițiată de existența unui cimp de forte de tipul valentelor nesaturate, care se 
ăsesc totdeauna pe suprafeţele libere, datorită cărora in aceste zone este nece- 
cară o energie mai mică pentru formarea centieler de cristalizare, sub acţiunea 


cărora, ionii sau grupurile de ioni au tendința de a se orienta, formînd un nucleu 
. 


de cristalizare. Uil. 

Prin cristalizare spontană se infclcge apariția intimplátoare (sportană) 
a unui nuclcu, legată de posibilitatea întrunirii laolaltă a condițiilor energetice 
-de fcrmare a cristalului. Ciclcle devitrifiate prezintă pe suprafețe cristale mici 
izolate sub formă de insule ; altcori crstalizarca se propagă si masa sticlei capătă 
aspect tulbure (cpac). Cristalele formate au aspectul unor sferolite, ceea ce indică 
dificultățile lor de dezvoltare. | 

Viteza de cristalizare este raportul între mazimea creşterii cristalului, fata 
de unitatea de timp şi este în funcție de temperatura și compoziția masei. În 
linii generale se desprind următoarele reguli: devitrifierea este cu atît mai 
întîrziată cu cit ccmpozitia masei vitroase tinde către un eutectic al sistemului 
din care masa face parte ; devitrifierca este cu atit mai activă, cu cit compeziţia 
masci tinde către un ccmpus chimic definit al sistemului din care masa face 
parte; componentul: cristalin care devitrifică este cel care corespunde fazei 
primare de cristalizare a sistemului din care masa face parte. 


3.7.5. TEORIA MECANISMULUI CREȘTERII CRISTALELOR 


În cazul devitrifierii sticlelor s-a dat o formulă empirică, verificată experi- 
n.«ntal al sticlele silico-calcc-scdice cu rezultate satisfăcătoare : 


ye BT i 
"C 


unde V este viteza de cristalizare, m cete viscczitatea, T, este temperatura de 
topire a sticlei respective, T este temperatura la care are icc cristalizarea cores- 
punzătoaze vitezei V,.A este o constantă. In accactă formula, viscezitatca y 
apare ca un factor de rezistență care se cpune cristalizării, iar lI; T este 
un factor de potențial, care provoacă cristalizarea, fiind o măsură a abaterii de 
Ja starea de cchilibru către care tinde sisten ul. Lemcniul critic pentru divitri- 
fiere este atunci cind viscozitatea este 104 ICite, eceastă viscozitate ccicspunde 
Ja o temperatură mult sub domeniul temperatuiii de fuziune. 


Viteza de cristalizare se poate aprecia prin diferența intensității cimpului 
electrostatic al cationilor componenți Z/a? (Z = valența caticnului, a = distanta 
intre caticn-oxigen). Cu cit diferența cete mri n e1c, cc cbicci este 0,3, aptitudinea 


de cristalizare c i x Nil ; $ S 

ste mai pronunțată (a se vedea Fentiu diversi cationi valori 
n s à $ 'aloril 

Zla în tabelul 3.1), . » 


O altă interpretare mai interesantă se bazcază pe deplasarea elementelor 
structurale, tetraedrele [SiO,]*-, care în stiuctura vitioasă sînt fixate prin pun- 
file ionilor de oxigen, În deplasarea lor, pentru a se aseza pe cristal, tetracdrele 
trebuie să rupă puntile de legătură si prin salturi să se aşeze ordonat si cmcgen 
pe suprafața cristalelor. Mobilitatea tetracdrelor este condiționată de sehen 
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salturi, aşa cum se arată schematic (fi 
3.23) [87, 88]. Cele două suprafețe di 
separație cristal-sticlá dispun de un poten- 
fial de sarcini de valenfe libere P. Din 
pozifia ce o au in structura vitroasá pentru 
a se deplasa în rețeaua cristalului, grupele 
tetraedrice mobile vor avea de trecut ba- 
riera de potential P, care separă cele două 
pozitii de echilibru. 


unitatea de timp pe unitatea de suprafață 
va fi egal cu: 


l 
Fig. 3.23. Schema mecanismului devitrifi- : 
erii; Cox, Kirby [89], Lungu [87]. 3 


" E Sov a (P- i)«r 


! 
iar numárul celor ce trec din cristal in sticlá va fi: 


i; zi Sav CE pt 


unde S este numărul ionilor de oxigen de legătură pe unitatea de suprafatá de 
separație între sticlă si cristal, œ este fracțiunea de ioni mobili de legătură care 
trec dintr-o poziţie în cealaltă, v este frecvența salturilor ionilor și s este energia 
siber4 a procesului de cristalizare. 

Viteza de crestere a cristalului va fi produsul intre numárul de tetraedre 
n —H şi volumul b ce ocupă o grupă de ioni care se depun în urma unui salt: 


y = (n — na)b = 


€ £ 
ovb g (P- SIRT E. P (P+ ve] 
sau tinind seama că et” — eo HET — O sin h —— 2 —, 
` 2KT KT 
vom. avea : 
V = Sovb Q8 a PIET 
8 KT 
Energia liberă a procesului are forma : 
T,-T 
e = PRH, 
, ! T 


unde E este cáldura de solidificare la temperatura de topire Ty. 
De unde: : ' 
| y Sow, E Ty T niet 

$3. KT Ty 
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Asa cum s-a arătat viscozitatea 7 se poate scrie : 


— aKTx e PKT 


Aa?yc 


in acest caz, viteza de cristalizare poate fi exprimata in functie de viscozitate 
prin: 


Pade (iu Ty 
n 


verificînd formula empirică prezentată. 


3.8. METODE DE CALCUL ALE PROPRIETATILOR TOPITURILOR 
SILICATICE PE BAZA MODELELOR STRUCTURALE 


3.8.1. DETERMINAREA CĂLDURII DE TOPIRE A SiO, PE BAZA MODELULUI „REȚEA” 
AL TOPITURII . 
Asa cum s-a arătat un model structural trebuie să premită calcularea unor 
proprietăți în concordanță cu rezultatele experimentale. 
Astfel Lewis [90] calculează căldura de topire a cristobalitului plecînd de la 
„ipoteza ionizárilor care se produc în topitură influcntind fluiditatea topiturii : 


| | | | 
— Si — O — Si — 2— Si+ +70 — Si — 
| E | 


sau în cazul prezenței oxizilor alcalini 


| | _ | 
Si — O — Si — + MO — 2Si — 0 + ones 
| a ‘| 


| Ionizarea este puternic influențată de temperatură, astfel cá pentru calcu- 
lul márimilor termodinamice de topire trebuie sá se țină seama de mărimi aferente 
procesului de ionizare. 
„Datele termodinamice utilizabile pentru topirea SiO, se determină prin 
măsurarea modificării curbei liquidus la aditia diferiților oxizi alcalini. 

Reacția a s, molecule de SiO, vitros cu n, molecule de oxid alcalin M.O 
pentru formarea unei sticle omogene poate fi privită ca o reacție ce se desfă- 
șoară în două etape: e e o 
1) n moli de M,O reacționează cu n,/2 moli de SiO, pentru a forma orto- 
silicatul lichid i 


1;M,O + n,|2810, — 14/2 MySiOy 


Variația energiei libere AG(1) a reactici cste independentă de Ny; 
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2) «,[2 moli de ortosilicat reacționează cu (n, — 14/2) moli de SiO, rămași 
pentru a forma produsul final. La începutul reactiei 2 erau 2», moli de oxigen 
nelegati si (2n, — n) moli de oxigen legaţi. Aceste valori nu se pot modifica 


deoarece numărul oxigenilor nepuntati este determinat de conținutul de ioni. 


alcalini, iar oxigenul total este constant. 

Totuşi in această treaptă a reacției are loc redistribuirea ionilor de oxigen 
fără nici o modificare chimică, deci se poate presupune că variaţia energiei este 
nulă, în acest proces. Variază doar entropia, datorită distribuirii celor două 
feluri de atomi de oxigen (AS"). 

Rezultă cá energia liberă totală de amestec a 7, moli de SiO, vitros cu s; 
moli de M,O este data de relația : 


AG = AG(1) — TAS” 


La temperatura la care topitura este în echilibru cu cristobalitul, variația 
energiei libere cind dn, moli de SiO, sint transferati din faza cristaliná in solutie 
este zero, astfel: 


Ag’ dn, + (dAG/n,)dn, = 0 
Ag’ = AH’ — TAS’ 


AB [-z- = 

L- 4 n 
H” — entalpia de vitrifiere 
& — entropia de vitrifiere 


Pentru calculul entropiei de amestec a SiO, vitros cu ortosilicatui se aplică 
relația | E 


S = KinQ 


în care Q este numărul de microstări distincte asociate stărilor macroscopice 
ale sistemului. În cazul silicaților alcalini poate fi luată în considerare numai 
interschimbarea oxigenilor puntati si nepuntati. Considerăm numărul acestora 
A, respectiv B. | 


Q = (A+ B)MA1B! 
Aplicind formula pentru factorial (Stirling) si substituind in relația lui S. 
S = — K(A [InA/(A + B)] + B[InB[/(A + B)])] = AS" 


S = AS" deoarece inainte de amestecare oxigenii puntati si nepuntati erau 
separați si entropia configurationala era zero. 


' N — numărul lui Avogadro 
A = N , 2n» i 
2: — Tes 
AS" = — R |2n,ln 2M + (2n, — na)ln e 
Ny + Ha 2n, + ha 
R=KN | R — constanta gazelor 
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Se poate deci determina 


{1 1 2n, —n 
AH’ | — — — | = — 2Rin —1—— = — 2Rinx 
(= 3 2n, + Ha SM 
Xp — fractiunea de atomi de oxigen puntati 


S-a calculat. AH" = 3548,4 cal/mol, T, = 1991°K | 

Pentru a determina căldura de topire se va considera un mol ipotetic de 
SiO, vitros care se va disocia spontan (conform teorici ionizării d: mai sus) 
pina cind energia liberá va atinge un minim. 

Se notează cu 0 fracțiunea de atomi d^ oxigen nepuntati (ionizati). 


2N0 — atomi de oxigen nepuntafi — atomi de 5i ionizati 
2N(1—6) — atomi de oxigen puntati — atomi de Si neionizati. 
2N)! 
Q(0) — (2) 


(2N 6) !2N(1 — 9)! 
și se poate determina S(0) care poate fi considerată entropia “de disociatie ionică 
AS». | 
Dacă 0 este mic, se poate presupune cá AH! (entalpie de ionizare) este o 
funcție liniară de 0. p 
AH’ =2NG0e = 20U 
E — energia necesară formării unci perechi de ioni 
U — energia necesară formării unui mol de perechi de ioni . 
AG? = RT In (1— 6)?(1—26) 
AG = AG" + AG? = 


AG? -am( Z F) = — RT,In(1 — 6)°(1 — 20) 


v 


Luind o valoare cunoscută pentru T, se poate determina 0. 
Pentru T, = 1986°K, 0 = 5,643 - 10-4. . 
| În cazul silicaților binari în care al doilea oxid este încorporat în rețeaua 
. vitroasa, se poate calcula numărul configuratiilor din numărul modurilor distinc- 
te ale atomilor formatori de retea de a fi distribuiti in pozitiile utilizabile. 
În cazul prezenţei si a heteratomilor cum este, de exemplu, aluminiul, este 
necesară luarea în considerare a echilibrului chimic posibil în topitură : 


îs aj bT T | 
— Bi > + Al Sst Al 
| TOAN oe i 


Dacă Q — numărul total de atomi de siliciu 
P — numărul total de heteratomi 
Y — numărul de atomi de siliciu tetravalenfi = numărul de atomi 


de aluminiu trivalenfi 
atunci numărul de microstări distincte Q va fi: 


Q = (P +Q) (P — Y) Q — Y) IY! 


i 


9 — Chimia fizicá a solidelor silicatice gi oxidice 
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Se ajunge în final la relaţia : 
AH" | 1 1 
x (7-7) 


= — 2InX, 


Aceste ecuații au permis calculul temperaturii eutectice a sistemului SiO, — 
—TiO, pentru 10,5% ‘TiO,, 1819°K fata de 1823°K determinată experimental. 
Pentru sistemul SiO,—AI,O, valoarea experimentală indică temperatura: eutec- 
tică 1858°K pentru 5,5% Al,O, Temperatura eutectică calculată din modelul 


soluției ideale este de 1854^K. | g 


3.8.2. CALCULAREA PROPRIETĂȚILOR TERMODINAMICE ALE TOPITURILOR - 
SILICATICE : i 


D [Y j i . T 7 

Pe baza modelélor propuse de Masson, [91] Gaskell [92] a calculat pro- 
prietátile termodinamice ale topiturilor de silicati. 

S-a luat in considerare atit modelu ‘cu lanturi liniare, cit si cel cu lanturi 
ramificate SII 

Aceste modele se pot aplica la compoziții 0,5Nmo < 1 iar configuratiile 
extreme sint descrise de constantele de echilibru K,, şi Kın corespunzătoare 
reacției. 


SIOP + [SiO] = [Sisi O] + OF 


(Si,0,- d No:- = No:- 2a : 


X; cg Bub DOS x. 
2(2n + 3)(n + 1) 


Se consideră că energia liberă de. formare a silicatului lichid din reacția - 


dintre ionii de oxigen din oxidul de metal bazic și silice, este conformă reacției : 
| | | po | 
— Si — O — Si— + M?*.... O7 — — Si—O... M+... 6 — Si — 
"4 | | : | | 


i : . r4 

Această ecuație reprezintă tranziția de la o'configurafie extrema la alta. 
Partea:stingá reprezintă nemiscibilitatea MSiO, $i MO pentru care Kin si Ku 
sînt infinite, iar partea dreaptă reprezintă depolimerizarea completa a silicei 
„pentru care Jy, $i Ka, sint zero. . 

Starea de cchilibru a sistemului la o temperatura data este dependentá de 
natura cationului si este acea configurație (între aceste sisteme) care reduce la 
minim encrgia liberă a sistemului. | 

^. Considerînd topiturile ca soluții ionice ideal asociate, 

ratia anionului si energia de formare pot fi obținute prin co 
entalpiei si entropiei. | | 

Pentru un mol de ortosilicat, sistemul nemiscibil 1/8MSiO; + 1/3MO are 
entropia configurationalá zero (AS, = 0). 


relatia dintre configu- 
nsiderarea variafiilor 
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Pe măsură ce depolimerizarea ionului simplu de metasilicat înaintează 
creşte AS, şi se ajunge la zero cînd depolimerizarea este completă E 
în. care sistemul există sub forma: 


g l a 
* M2+ + = [SiO,]*- 


; configurația 


Pornind de la relația dintre configurația ionului și entropia coniizuratio- 
nalá pentru un silicat binar se obfine in final relatia : 


R 
AS ont = = No- xs In No- -+ (1 — Nor) In(1 -— No-) 
jar pentru entropia distribuției lanțului ramificat r: latia : 


AScont = = 2No- — InNo- 4-(1 — No-) 1n (1 =No + 


— (3 — InNo--) In (3 — Now) " (1 E No) (Y In (3n) ! 
(2n + 1) In !) 


- 


in care 


dian (2n + 1) Iu! | 3 | pre 


 Entalpia de formare a unui mol din topitura. de silicat binar (5 MSiO, + 


1 
3. 


+ mo) este data .de relatia : TE 
| AH™ = (1 — No-) AH 

AH este variația entalpiei care însoţeşte reacţia de depolimerizare a MSiO; către 
MO. Astfel, cáldura de amestecare este functie liniará de configuratia anionica, 
acesta fiind descrisă de Nox. In mod similar, variaţia entropiei neconfiguratio- 
nalé este funcție liniară de No. - i TE 


ASM = (1 — No:-) AS? + A Scot 


iar variația energiei libere este dată de relaţia : 


AGM = AHN — TAS = (1 — Now) AH» — r| (1 — No-) AS? + 


+ = [No:- = In No:- + (1 = No-) In 591] 


Márimile termodinamice calculate cu ajutorul acestor relafii sint in concor- 
. danfá rezonabilă eu rezultatele experimentale, demonstrind valabilitatea acestor 
. modele. 
Kapoor [93] deduce, pe baza amestecului de polimeri in lanf din sistemele 
silicatice, ecuatiile de comportare termodinamicá a sistemelor binare. 
E : ! 
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" 4 Ca uw a PP 


Autorul pleacă de la reacția 207 = O° + O% pentru care determină con- 
stanta de echilibru K, fractia ionică a oxigenului liber (No) şi factorul de 


“structură ,f". Cu ajutorul acestor mărimi determină lungimea medie a lanțuri- 


lor X, fracțiile ionice ale primilor trei termeni ai seriei de lanțuri, (Nisio.; INsi o, 
N qsi,0,.]-- +)» entropia de configurație (AS"K), precum si entalpia de formare (AG). 
Pentru sistemul CaO— SiO, au fost calculate principalele mărimi termodi- 
namice pentru reactia de formare a ortosilicatului : 
CaO + SiO, — Ca,SiO; (a) 


în domeniul :1200—1700 K? AG? = —98,375 — 2,87 T 


Ca,SiO, (s) = CasSiO, (1) AG = 3.390 — 198 T E 
CaO (s)= CaO (1) AG = 19.000 — 6,61 T 
SiO, (s) = SiO, (1) AG = 3.100 — 1,56 T 


Cu ajutorul acestor valori s-a. determinat entalpia eliberata de formarea 
a'Ca,SiO, la 1440°K din SiO, liq. si Ca0,. 

Avantajul modelului lui M. L. Kapoor este acela cá permite calculul ental- 
piei libere de amestecare a topiturilor bisilicatice binare în funcție de compoziţie, 
dintr-o singură constantă specifică a sistemului (K). De asemenea se pot calcula 
fracțiile ionice, lungimea medie a lanțului etc., date care prezintă un deosebit 
interes pentru evaluarea proprietăților sistemului (viscozitate, densitate, rezis- 
tență mecanică etc.). | | 

Rezultatele obținute teoretic concordă cu datele experimentale, astfel en- 
talpia liberă de formare a metasilicatului de calciu ja temperatura de. topire 
(1817°K) se obține din relația | : 


AGM = RTy In K — 31n L5 = —AH + TyAS — 8RTy ln 1,5 


AGM = 17,6 Kcal/mol față de valoarea experimentală de 19,5 + 2 Kcal/mol. 
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ECHILIBRE TERMICE . 


4. ECHILIBRELE TERMICE DE FAZE CRISTALINE 


Studiul reacţiilor dintre compușii oxidici se bazează pe studiul echili- 
brelor termice. Supunind mai mulți oxizi metalici la temperaturi ridicate, au loc 
reacții chimice. Mult timp aceste reacții au fost privite și experimate prin 
simple ecuații stoechiometrice, ceea ce s-a dovedit că nu este corect constatindu- 
se că în cele mai multe cazuri, din aceste reacții rezultă mai mulți compuși care 
stau în echilibru, care este determinat de concentrațiile oxizilor inițiali de 
temperatură si de presiune. 


41. REGULA FAZELOR (GIBBS) 
Noţiuni fundamentale 


Sistemul este partea de materie (o substanță sau un amestec de substanță), 
izolată în timp şi spațiu de bariere reale sau imaginare, caracterizat printr-o 
anumită stare dată (temperatură, presiune, concentrație, volum etc.). 3 

Sistemele pot fi omogene (alcătuite dintr-o singură fază) şi eterogene (alcă- 
tuite din mai multe faze). , 

Faza este totalitatea ansamblurilor materiale cu proprietăți fizice, mecanice, 
chimice si termodinamice identice, separate de alte faze prin frontiere fizice. 

Componentii (substante definite care intră în compoziția sistemului) sint 
părți componente -ale sistemului care variază independent unele de alteie și al 
căror număr minim permite să se exprime matematic compoziția oricărei faze a 
sistemului. Fiecare component poate exista independent de ceilalți (de aceea 
ionii nu sînt componenți). 

Echilibrul este starea sistemului caracterizată prin egalitatea temperaturilor 
și a presiunilor în toate fazele sistemului şi prin egalitatea potentialelor chimice 
(potențiale izobare parțial molare) ale fiecărui component dat in toate iazele 
sistemului în echilibru. 

Varianfá (grad de libertate) este numărul parametrilor de stare ai sistemului 
care se găseşte la echilibru, cărora li se pot atribui valori arbitrare in acel in- 
terval in care nu variazá numárul de faze. Acegtia pot fi: variafia temperaturii, 
a presiunil, a concentrației. | j 

Gibbs a descoperit că la toate sistemele în echilibru, suma dintre numărul 
de faze şi varianfá, este mai mare cu 2 decit numărul de componenti. 
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De exemplu, apa lichidă poate fi menţinută la orice temperatură, cuprinsă 
între punctul de fierbere şi cel de congelare, la o presiune oarecare (sistem biva- 
riant, varianfa = 2). Dacă sînt prezente două faze, presiunea este determinată 
de temperatură, varianfa se reduce la 1 (sistem univariant). Vaporii de apă 
pură, în echilibru cu apa, la o temperatură dată au o presiune definită —presiunea 
de vapori a apei la această temperatură. Dacă sînt prezente trei faze în echilibru 
gheață, apă si vapori de apă, atit temperatura cit si presiunea sint fixe, varianta 
este zero (sistem invariant). Aceste condiţii sint numite punctul triplu al gheții, 
al apei si al vaporilor de apă (la + 0,0099°C și 0,0060 atm). 


P+V=C+2 | (1) 


unde: P = numărul de faze; V = numărul de grade de libertate și C = numărul 


de componenti. | | | 
În forma generală, regula lui Gibbs se scrie: 


P+V=C+% (2) 
în care: n = numărul parametrilor, care sînt egali în toate fazele. i | 
În mod obișnuit, se studiază sistemele care se găsesc sub influența a doi 
factori intensivi (P si-T); pentru astfel de sisteme, ecuația (2) devine ecuația 


(1), iar în cazul în care P sau T sint constante, varianta relativă a sistemului 


devine : | . 
P+V,=C+1 | (3) 

Legea fazelor se poate scrie, pentru un sistem format dintr-un număr finit 

de faze a, B, y... P si un număr de componenti 1, 2, 3 ... C continuti in 


acestea in diferite proporții. Întregul sistem este în echilibru la aceeași tempera- 
tură și presiune. Fiecare din cei C componenți, repartizați in P faze se caracteri- 
zează, din punct de vedere termodinamic, printr-un potential chimic* propriu ; 
fie ux potențialul chimic al componentului 1 în faza « iar u? potențialul chimic 
al componentului C în faza P Entalpia liberá** a întregului sistem se compune 
aditiv din entalpiile libere ale diferitelor faze: E | | 


Ge dao. p 


G* = G*(n?, NE NE has nz) 


unde: —— (Gh o Gub, nb, nb... mS) | d) 
| | GP = GP(nf, nf, nP, vo. ne) pep 
La echilibru: (dG)r,p = dG* + dG? + dG* + ... dG? = 0 6) 


Masa fiecărui component, repartizat între diferitele faze, trebuie să se ` men- 
țină constantă, în acord cu legea conservării materiei, adică pentru fiecare. com- 


* Potential chimic u este entalpia liberă Gibbs AG pentru un mol de. substanţă. E 
** Entalpia liberă Gibbs se defineşte ‘ca diferența dintre entalpie si energia legată, (G = 
= H — TS) de unde si denumirea de entalpie liberă.. . mb 
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onent in cele P faze, suma variatiilor de masa, in ansamblul sistemului, este 


egală. cu. zero: 


— dui + dn +, dny ke dn? = 0:7 mE 
| dug + dnb + dnt + e dul = 0. : E : * : (6) 


R " " oO? ‘ ; "T" 
any mP=O: : 
dne + dng + dny $ isa nd 0. | faena 
Pentru toti componentii se obtin c asemenea ecuafii, din care reiese cá masa 
unui component aflat in diferitele faze ale sistemului nu variazá, dar poate suferi 
un transfer dintr-o fazá in alta. Prin explicitatea condiției de echilibru se obține : 


« B 
Ge, , 0G 26% gpa 29 ane 00 dneh a 
. : sr ae 
TT eG? Eia GE InP GP dni? +. -0GE. InP = 0 
atit ôn? AMT c: ani MEET. 3 “+ du? 


Tinind seama de ecuaţiile (6), aplicindu-se metoda multiplicatorilor Lagrange* 
avem : l 


ndn + Man? + A dp +... + Min = 0 
radna + ndng + redni +... + Mdn? = 0° xa + 


adit adne + Audit 4- o. AdE 0 


Din însumarea ecuațiilor (3) si (4) rezultă : | 
oG“ 


Vane (22 4 2,) a ang( 2% + 2,) = 0... ans -a= 
(ae + >] =° ag Gag + 0 e aH (Soe +) = 


` 


. 
- . 


GOT ee ame a af GR i a ra “af I 
a(S ta) a RES LEE ni a c ; 

- "Jinind seama că variațiile elementare ale numărului de moli pentru com- 
ponenfii din diversele faze au valori diferite de zero, grupul ecuatiilor (8) se 
simplificá : n 


eG" _ Jo [Ge 


ane t Heer one Tw. ane To 
0G? aGB pe " 
Gap t=O (apg FRO oss Gag + Ae =O (10) 
1 2 s 
aGP | T RN P sa en 
; dat à-0 "apte Coo E TA f 


20 Multiplicator Lagrange — metodă de determinare a valorilor maxime sau minime ale functii- 
lor implicite. sau- supuse legăturilor, , | 
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Sistemul alcătuit din C componenți si P faze, se caracterizează printr-un 
număr de P.C ecuații, iar numărul variabilelor disponibile sint C multiplicatori 
Lagrange; două variabile de stare intensive (P şi T), (aceleași pentru toate 
fazele sistemului) ; (C — 1) variabile de concentraţie, în fiecare fază, iar pentru 
P faze, P(C — 1) variabile. (Din totalul concentratiilor C aflate într-o fază, 
se scade unitatea, fracțiile molare ale componenților au Xx, = 1). 
Variabilele sistemului sînt date de C + P(C — 1) + 2. 

Numărul ecuațiilor poate fi cel mult egal cu numărul variabilelor, astfel 


v 


Ca: 
PC < C++ P(C —1) +2 
PsC4+2. 


Rezultă, astfel că umărul fazelor poate fi depășit cel mult cu 2, fata 
de numărul constituientilor independenţi. Un sistem monocomponent poate 
conține cel mult trei faze; pentru sistemele bicomponente, numărul maxim de 


faze este 4 etc. | ‘ 
Legea fazelor lui Gibbs se obține astfel: 


Această lege guvernează atît echilibrele fizice, cât și cele chimice în sis- 
temele heterogene. | , | i E" 

Regula fazelor: este importantă pentru studiul echilibrelor termice per- 
mitind cunoașterea numărului de faze necesare echilibrului, ajută la identi- 
ficarea si determinarea numárului de componenti aferenti unui sistem la diferite 
temperaturi. C" OMA JC 

Astfel, într-un sistem monocomponent, prezența unei faze în condiții izo- 
bare permite modificarea unui singur parametru (temperatura); varianta = 1 

Intr-un sistem bicomponent, prezența unei faze în condiții izobare de- 
termină posibilitatea modificării a doi parametri (temperatura, concentrația) ; 
varianfa = 2. - Ba hs 

Prezența a două faze într-un sistem monocomponent izobar nu permite 
variația nici unui parametru fără dispariția uneia din faze. Sistemul este in- 
variant, varianta este zero. l i 

In sistemul bicomponent izobar, prezența a două faze lasă posibilitatea 
variației unui singur parametru; varianta = 1. 

Prezența a trei faze in sistem binar izobar determina invarianta siste- 
mului; varianta este zero etc. 


% 


4.2. ECHILIBRELE TERMICE ALE SISTEMELOR UNARE 
4.2.1, SOLIDIFICAREA ȘI TOPIREA 


Sistemele unare sînt alcătuite dintr-un singur component, 

Punctul de topire si solidificare. Punctul de topire* şi solidificare (77) al 
unui compus chimic este temperatura de echilibru între faza solidă (cristal) 
și faza lichidă (topitură) cînd ambele faze coexistă. | 


* Topirea reprezintá fenomenul prin care reteaua cristaliná a unui solid se distruge ca urmare 
a intensificării mișcărilor termice. de vibraţie asincrone determinate de.cregterea temperaturii. 
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Pentru fiecare compus chimic corespunde o 
singură temperatura la care faza solidă şi cea 
lichidă pot coexista. Aceasta reiese din legea fa- 
zelor : la un sistem unar (C= 1), la temperatura 
de topire Ty sînt prezente două faze: solidă + 
+ lichidă (F = 2): 


2+V=-1+1;V=0 


La temperatura Tj, sistemul fiind invariant, Zo 
înseamnă că această temperatură rămîne staționară — pi, 4.7. Efectele termice la sis- 
pina cînd una din faze dispare; dacă dispare fază teme unare [15) 


solidă, sistemul devine univariant (V = 1) întrucât 
va fi alcătuit numai din faza lichidă (F = 1), iar relaţiile: 


Le Vat dye 


arată că prin epuizarea fazei solide, sistemul a ajuns la topire si de aici înainte 
temperatura. poate varia; dacă la temperatura T}, faza lichidă dispare, atunci 
sistemul se solidifică și, conform aceleiași relații, sistemul :devine univariant, 
temperatura putind să coboare. Pentru orice compus chimic, topirea şi soli- 
dificarea sînt fenomene reversibile si au loc la aceeași temperatură (77). 
Efecte termice la topire și solidificare. Mecanismul topirii si solidificării se 
poate urmări cu ajutorul analizei termice. Încălzind cu viteză constantă o 
probă într-un cuptor, se, constată că termocuplul din proba care se topește 
marchează în diagramă (fig. 4.1) un palier la 77. La această temperatură, 
deși cuptorul continuă să cedeze căldură, aceasta este absorbită în masa com- 
pusului, fiind căldura de topire, pe care sistemul o absoarbe (efect endoter m) 
la T3. Temperatura rămîne invariantá (V = 0) la T$, pînă cînd faza solidă 
se epuizează. Dacă topitura se răceşte cu viteză constantă, atunci la T? apare 
pe curbă același palier fenomenul fiind reversibil ; la solidificare, palierul repre- 
zinta un fenomen exoterm; deşi cuptorul se răceşte, proba care se solidifica 
păstrează temperatura constantă. Fenomenele de topire şi solidificare la sisteme 
unare sînt fenomene reversibile cu mențiunea că, solidificarea este exotermă, 


iar topirea endotermă. 


4.2.2. TRANSFORMĂRILE POLIMORFE 


Transformările polimorfe sînt transformările prin care dintr-o modificatie 

structurală ß-A se-trece la o modificatie «-A, ambele faze fiind solide. 
Tj ; 

Transformarea polimorfa B-A =a-A.se face la o anumită temperatura 
(7?), numita punct de transformare. Din aplicarea legii fazelor, rezultă 
că temperatura la care coexistă cele două faze B-A şi a-A este un punct inva- 
riant : 
| 94 Veli: V=0, 
Analiza termică arată la 7? un palier, datorit efectului termic endoterm, 

^ T? 

“respectiv exoterm: la trecerea- B—A = a—A, Acest efect termic reprezintă 


* 
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Fig. 4.2. Variatia proprietatilor fizice la punctul de transformare polimorfá [15] 


căldura de transformare. Diagrama arată domeniile de stabilitate 
anume : 2 
la temperatura > T? este stabilă modificatia «—4A ; 
la temperatura < Tf este stabilă modificatia B—A. 
_ Proprietăţile fizice, ca de exemplu dilatatia termică a, greutatea specificá 
b, indicele de refractie c etc. (fig. 4.2) marcheazá o discontinuitate la tempera- 
tura de transformare. Aceste experiențe pot constitui metode pentru determina- 


și 


2 


rea punctului de transformare polimorfă. 
Transformările polimorfe pot fi enantiotrope şi monotro pe. 


Transformările polimorfe enantiotrope. Transformările polimorfe enantio- 
trope sint trecerile reversibile ale unui compus între.două modificatii ale sale, 
ambele modificatii fiind in stare solidă. Diagrama de echilibru (fig. 4.2) arată 
variația unei proprietăți fizice (exemplu, tensiunea de vapori) în funcție de 
temperatură ; curba arată. discontinuități în punctele t, f, f' si anume: punctul 

. i i T? - po? 3 SĂ l 
de transformare B—A = a—A corespunde temperaturii T? de coexistenfá a 
e C ? ] í et T? 

fazelor B—A + x—4A; punctul de topire (solidificare) «—A ss liq, corespunde 
temperaturii T} de. coexistență a fazelor «—A-+ liq; acesta este punctul de 
topire al fazei «—A. Dacă, B—A este încălzit repede, fără să fi avut timp 
să se transforme în a—A, atunci fB—A. intră în topire după relația 
B—A = liq; la temperatura 77 „coexistă fazele B—A + liq; acesta este punctul 
de topire al modificatiei B—A. | 

| Ceea ce caracterizează  polimorfismul 
enantiotrop este relația T? < T< Tj; ra- 
murile curbelor B—A si a—A se întretaie 
in T?, ceea ce înseamnă cá transformarea in 
m Ti 
stare solidă B—A = a—A este reversibilă. 

‘Transformările polimorfe monotrope. Aces- 
tea sînt transformările ireversibile ale corpu- 
rilor in stare solidă, cînd trec dintr-o modifi- 
cafie in alta. În diagrama de echilibru re- 
7? 7? 7? e; dată în fig. 4.4 sint de remarcat punctele 
EN UE MS de inflexiune f, f’ si anume: puncte” de to- 
E43 nan. pire al modificafiei a—A este la tempera- 
Dis rr imd s rigid SHAH" Es T$; punctul de topire al modificatiel 


Anis 


Jennunea de var. 
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Fig. 4.4. Transformarea polimorfá mono- ^. Fig. 4.5. Sistem unar cu transformări com- 


tropá.. vlexe enantiotrope si monotrope. 


. 


B—A estela temperatura Tè; O transformare directă în stare solidă între 
B—A si a—A nu există. |. à JAEN N 
Transformarea B—A în «—A are loc, în acest caz prin supraîncălzirea 
topiturii la temperatura T? superioară punctului. de topire, după care urmează 
răcirea rapidă pe traseul t—f, cînd se solidifică faza a—A la T}. Polimortismul 
monotrop este caracterizat prin relația: T? > T} > T}. La temperatura T? 
mult peste punctul de topire, asociația moleculară în topitură se schimbă, 
în asa fel încît la răcire apare altă formă polimorfá. monotropă. Transformarea 
a—A in B—A nu se face direct în stare solidă. Dintr-o topitură încălzită, la 
temperatura T; poate solidifica fie a—A fie B—A. Curbele «—A şi B—A nu 
se intersectează. Condiţiile de temperatură si răcire a topiturii sînt factori 
determinanti pentru obținerea celor două forme polimorfe. | 


Transformările polimorfe complexe enantiotrope si monotrope. În sistemul 
l | gt 
unar reprezentat prin diagrama din fig. 4.5, transformarea B—A = a—A este 
enantiotropă la 7;;. transformarea a—A = B—A' are loc în felul următor: 
se subráceste a—A si la T? el se transformă in B—A’. Există două stări poli- 
morfe 8—A şi B—A’, ambele stabile Ja temperatura ordinară. 

O transformare directă in stare solidă între B—A si B—A’ nu există; 
curbele B—A si &— A' nu se întretaie, avînd caracteristica polimorfismului mono- 
trop arătat anterior. : i i 

În acest caz, condițiile” de tratament termic sînt factorii determinanti 

" a w . . 2 
pentru obținerea celor două forme polimorfe B——A si B—A’. 

Stările polimorfe se deosebesc între ele nu numai prin configurația rețelei 
cristaline, dar si prin configurația moleculară. Dacă două stări: polimorie pre- 
zintă numai deosebire de configuraţie de rețea si identitate în ceea: ce priveşte 
configurația moleculară, atunci transformarea este uşoară si cele două forme 

575°C . : 
sînt înrudite (exemplu : f-cuarf = a-cuarţ). Dacă cele două stări polimorfe pre- 
zinta dcosebiri atît de configurafie de refea cit si deosebire de configurație 
moleculară, atunci transformarea se face ancvoie; cele două forme polimorfe 
: i , 870°C EL. 
nu mai sînt înrudite (exemplu : a-cuarț = a-tridimit). 
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; y ba 4.2.3. SUBRÁCIREA, SUPRAINCALZIREA, 
y TRATAMENTELE TERMICE 
~ -g Ti ‘ 

> eg ete o p „Subrăcirea. Trecerea din topitură in 
€ N < Forstal | Vechi solid sau trecerea de la o stare polimorfa 
& i titi |, ttn la alta comportá o transformare de struc- 
BN snoop ; tură. La compușii oxidici aceste transfor- 
N PN ! pe Viscactote mări structurale intimpiná o inerție si 
È | K pentru. a putea fi infaptuite, necesită un 
| | ! timp oarecare. O topiturá oxidicá rácitá 
— — P PUR repede nu cristalizează, ci rămîne in stare 
yp C de sticlă. În fig. 4.6 se arată schematic 
Fig. 4.6. Variația proprietăţilor fizice la variația unor proprietăţi fizice : conținutul 
subrăcire si supraincálzire, Eitel. caloric, volumul specific și viscozitatea 


2E la trecerea din topiturá in cristal. La 
cristalizare, proprietăţile marchează la temperatura T} o discontinuitate vá- 
ditá, in timp ce la subrácire proprietáfile prezintá o variatie continuá. 
Topiturile subrácite sint caracterizate printr-o cantitate mai mare de ener- 
gie decit starea cristaliná, corespunzind efectului exotermic al entalpiei de crista- 


lizare. Se spune cá prin răcire bruscă, topitura sau starea polimorfá de tem- 


peratură înaltă se stabilizează la temperatura joasă. 

Tratamentul termic. Călirea este procesul tehnic de răcire bruscă, cu scopul 
stabilizării unei stări obișnuit stabile numai la temperatură ridicată. Starea 
subrăcită este o stare de „,neechilibru” a unei stări care este in echilibru numai 
la temperatură înaltă ; conținutul de entalpie al stării subrăcite este mai ridi- 
cat, desi este cunoscut faptul că.starea care este în echilibru la temperatură 
joasă are conţinutul de entalpie cel mai mic. . 

Supraîncălzirea.  Supraîncălzirea este fenomenul reciproc subrăcirii. Inertia 
transformărilor structurale se manifestă în mod deosebit la masele oxidice, 
în așa fel că la o încălzire bruscă, faza cristalină se poate menţine ca atare 
la o temperatură peste punctul de topire, apărînd atunci fenomenul de supra- 
încălzire. Viscozitatea ‘mare a maselor oxidice la punctul de topire este cauza 
atât a fenomenului de subrăcire cit si de supraîncălzire. Datorită acestei cauze, 
ionii din rețeaua cristalină fiind pe punctul să treacă în topitură, întîmpină 
o inerție. Supraîncălzirea se manifestă mai accentuat la acele mase oxidice la 
care viscozitatea topiturii este mare : cristalele de albit care se topesc la 1100*0 
păstrează resturi cristaline chiar la 1250*C timp de mai multe ore. Interesant 
este cazul unui cristal de albit sprijinit .pe marginile unui creuzet de platină 
încălzit la 1250°C: desi partial este topit, totuşi topitura este atît de viscoasa, 
încît păstrează forma exterioară a cristalului. Stările polimorfe de temperatura 
joasă prin încălzire bruscă se mențin ca atare la temperaturi peste punctul 


"de transformare. Prin supraîncălzire se ajunge la stări de „neechilibru”, care 
au un deficit în conținutul de entalpie fafa de starea de echilibru la tempera- 


tură ridicată. l 
Subrăcivea şi fenomenul de cristalizare. Aptitudinea de cristalizare a unui 
compus oxidic este în funcție de următorii doi factori: 
Numărul de centre de cristalizare spontane, care se 
formează în unitatea de volum și unitatea de timp; s f 
Viteza de cristalizare exprimată prin creşterea in milimetri pe 
unitatea de timp a centrelor de cristalizare, asa cum s-a arătat la mecanismul 
cristalizării. | | | 
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Punctul de topire Ty marchează echilibrul cinetic între ionii care se des- 
prind din cristal şi trec in topitură si ionii care trec din topitură în cristal 
în unitatea de timp. Deoarece punctul de topire '1% reprezintă temperatura 
de coexistentá a ambelor faze, rezultă că numărul ionilor care trec în topitură 
este egal cu numărul celor care trec în cristal și că la temperatura Ty numă- 
rul centrelor de cristalizare formate și viteza de cristalizare este practic nulă. 
La temperatura Tj creşterea propriu-zisă a cristalelor este foarte anevoioasă. 

Formarea centrelor de cristalizare devine activă prin subrăcirea topiturii, 
întrucît numărul de ioni care trec din rețea în topitură este nul, pe cînd ionii 
care tind să treacă din topitura subrăcită, în cristal sînt numeroși. Prin scăde- 
rea temperaturii cresc numărul centrelor de cristalizare şi viteza de cristali- 
zare (fig. 4.7) [93] ambele fenomene capătă o valoare maximă la o anumită 
temperatură Te. Prin scăderea temperaturii sub “19, din cauza viscozitatii 
prea mari, salturile $i schimbarea de poziție -a ionilor sint ingreuiate si în felul 
acesta formarea centrelor de cristalizare şi viteza de cristalizare scad pînă ce 
se anulează. Prin însumarea ambelor fenomene se obține curba de aptitudine 
la cristalizare, care prezintă un maxim la o anumită temperatură T°, corespun- 
zînd temperaturii de devittifiere a sticlelor. 

La cristalizarea din starea subrăcită se pune în libertate entalpia de soli- 
dificare. Acest fenomen se numește vecalescenta si se intilneste la sticle; la tem- 
peratură sub punctul de topire are loc o degajare de căldură care face ca, 
local, temperatura să crească brusc odată cu apariția unui efect luminos carac- 
teristic. La atingerea temperaturii de devitrifiere, sticla se iluminează, deve- 
nind incandescentă. O analiză termică la o sticlă cu efect de recalescenta (fig. 
4.8) [94] arată la 750°C o degajare bruscă de căldură ceea ce 
tura să se ridice brusc cu circa 300°C. | 

În general, masele oxidice bazice (ortosilicatii) au aptitudine mare de crista- 
lizare, pe cînd masele oxidice acide (metasilicatii) au aptitudine mică de a 
cristaliza. Cele de mai sus se verifică la 
zgura metalurgică, unde este cunoscut 
că, cea bazică cristalizează ușor, pe ’ 
cînd cea acidă nu. Cristalele mixte au 
“aptitudini de cristalizare mai mici decit 1000 
compușii simpli. Silicafii alcalini au 
aptitudine de cristalizare mai mică decît, 
cei alcalino-pamintosi si cei ai metale- 6 
lor grele. Aluminosilicatii si in special 
feldspatii au aptitudine de cristalizare 
foarte mica. 600 

| Aptitudine 
eris halere 


face ca tempera- 


C 1060 


— neilzitea prober 
---- indlcitea curaret 


lristehesre 


7i o4 


=- Fig. 4.7, Schema cristali- 


„zării din topituri subrăcite, 
Tammann [93] 


AD RO SU OA OO US 


Fig. 4.8. Efectul termic de recalescentá. 
Liebisch [94] 
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formă de cristobalit; cristalizarea s- 


BU 
Ín ceea ce priveste formele cristalelor 
ce se nasc din starea subrácitá, s-a obser- 
vat, că masele oxidice subrarcite putin 
sub punctul de solidificare cristalizeazá in 
forme poliedrice; dacă subrăcirea este 
mult sub punctul de solidificare, cristali- 
zarea se face în sferolite. Sferolitele sint 
alcătuite dintr-un centru de cristalizare din 
care s-au dezvoltat radial cristale acicu- 
lare. Creșterea aciculară a cristalelor arată 
că viteza de cristalizare este mai mare 
într-o anumită direcție si foarte mică in 
sensul perpendicular la aceasta. Dacă ma- 
- sele oxidice sînt putin subrăcite; vectorii 
care reprezintă vitezele de creștere au valori 
foarte apropiate, după toate direcţiile si 


Fig. 4.9. Creşterea unui cristal din topitură. 


Nacken [95] Dezvoltarea succesivă a cris- 
talului: cristalul se dezvoltă poliedric cu supra- 


fete plane, ca cele din fig. 4.9 [95] dacă 
viteza de cristalizare este 
sensuri si, în aceste cazuri, se obțin forme 


subrăcirea este accentuată, în o anumită direcție 
sensibil mai mare decît în 'celelalte 
cristaline sferolitice. | 
Cresterea poliedricá a cristalelor este 
toriale, după diferite direcții. Fiecárei fete a po 
valoare vectorialá a vitezei de cristalizare. "ao : 
Este interesant, cÁ la metale nu. se obtin de obicei cristale sferolitice, ci 
cristale.: poliedrice, întrucât cristalizarea metalelor are loc foarte aproape de 
punctul de topire, iar viteza de cristalizare este mare din cauza vîscozității 


mici a topiturii. 

Dacă compusul care cristalizează prezintă mai multe forme polimorie a—A, 
B—A etc, atunci, dintr-o topitură subrăcită cristalizează acea formă polimorta 
care are stabilitate la temperatura cea mai înaltă ; „cristalizarea urmează regula 
treptelor. Astfel, într-o sticlă de cuarţ, faza cristalină ce apare la 1 000 C este 
cristobalitul, deşi la această temperatură corespunde domeniul de stabilitate 
a tridimitului; numai ulterior, și cu greu, cristobalitul format initial se mat 


transforma in tridimit. In masele ceramice (portelan), SiO, este cristalizat sub 
a facut si in acest caz dintr-o topitura 
subrăcită la o temperatura in domeniul de stabilitate a tridimitului. Se remarcă, 
de asemenca, că din opal sau silice amoriă, la temperatura sub 500 C cristali- 
zează cristobalitul şi nu cuarțul, ceea ce confirmă regula amintită. | 
Mineralizátorii. Mineralizatorii favorizează stabilizarea unei torme de tem- 
peratură înaltă la tenperatură joasă. La mase oxidice, in foarte frecvente es 
cantitáti foarte mici de oxizi străini, adifionafi izomori în rețeaua cristalină 
a formei polimorfe de temperatura înaltă, împiedică transformarea. Mineraliza- 


torii au rol de stabilizatori. 
Din punct de vedere cristalochimic, tran rea : ^g "e 
in B—A la o anumită temperatura comportă o schimbare de echilibru a cin 


purilor de forțe electrostatice ale rețelei, Prin introducerea in reţea a unor 
tia adue un cimp suplimentar 


ioni străini (mincralizatori intirzietor i), aceş : 
de forțe, care schimbă condițiile de echilibru. În acest caz, transformarea, 
care îi mod normal ar fi trebuit să se intimple la T?, nu mai poate avca 
loc si se ajunge astfel Ja stabilizarea formei «—A pentru temperatura ordinara. 


datorită anizotropiei creşterii vec- 
liedrului îi. corespunde o anumită 


sformarea reţelei din forma a—A 
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Dacă unii mineralizatori frînează transformarea polimorfá avînd rol stabili- 
zator, există însă mineralizatori care, prin introducerea unui cîmp de forte 
suplimentar în reţea, au un efect pozitiv de a grăbi transformarea care, în 
acest caz, se face la o temperatură inferioară punctului de transformare a com- 
pusului pur. În acest caz, mineralizatorii sint acceleratori de transfor- 
mare. Ca exemplu de mineralizatori acceleratori pentru transformările cuartului 
sînt wolframatul de sodiu, feratul de sodiu, carbonatul de litiu. 


4.2.4. INFLUENȚA PRESIUNII ASUPRA TOPIRII, SOLIDIFICĂRII ŞI TRANSFORMĂRILOR 
POLIMORFE 


Odată cu creşterea presiunii, punctul de topire Tj sau de transformare 
polimorfă T? a unui compus chimic se modifică — putînd fi în unele cazuri 
mari mare și în alte cazuri mai mic decît la presiunea normală. 

În cazul topirii si transformărilor polimorfe se pot ivi două situații : 

Volumul solidului 2 volumul lichidului ; | Ns 
respectiv volumul modificatiei B = volumul modificatiei «. Dacă volumul solidu- 
lui este. mai mare decît volumul lichidului, presiunea are ca efect favorizarea 
acelei faze care are volum mai mic, adică punctul de topire scade; reciproc, 
dacă volumul solidului este mai mic decit volumul lichidului, atunci presiunea 
favorizează faza solidă, adică punctul de topire crește. Aceeași, regula este vala- 
bilă si pentru transformările polimortfe. ° 

Ecuatia Clausius Clapeyron exprimă funcția : 


dT |dp = T/AH(V, — V4), i 


în care T este temperatura absolută ;  — presiunea; AH — entalpia de topire, 
„zespectiv transformare polimorfá; V,, V, — volumele fazelor inițială și finală. 
Cum în cazul topirii si transformărilor polimorfe, T și AH sînt totdeauna pozi- 
tive, rezultă că influența presiunii este data de semnul factorului (V, — V.) 
care poate fi pozitiv sau negativ. 
| Diagramele de stare ale sistemelor unare în cele două cazuri arătate sînt 
prezentate în fig. 4.10 [93], a și b. În aceste diagrame, liniile marchează 
funcția de temperatură si presiune pentru coexistenta a cîte două faze B—A + 
+ gaz, a—A + gaz, liq + gaz, B—-A+a—A, «a—A-+ liq. 

Punctele I si II marchează puncte fixe de temperatură si presiune, de 
coexistență a cite trei faze a—A + liq + gaz, respectiv «—A + B—A + gaz. 
În cazul cînd factorii varianti sînt atît temperatura cit si presiunea, legea faze- 
lor se aplică sub forma: F + V = C + 2; în cazul sistemelor unare, la coexis- 
tenta a trei faze, sistemul este invariant:3+V=1+2; V=0. 


LJ * 


e 


_ Fig, 4.10. Diagrama de stare a sistemelor unare. Tammann [93] 


LI 
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Ca exemplu se da tetrasilicatul de po- 
tasiu K,O -4SiO,, care la presiunea normală 
„are punctul de topire T? = 765°C si prezintă 
două forme polimorfe cu punct de transfor- 
mare T? = 595°C; topitura are densitate mai 
mare decít cristalul. Diagrama de stare, tem- 
peraturá — presiune, este prezentată (fig. 
4.11) [96]. Pentru determinare se lucrează 
intr-un cuptor montat intr-o bombá de otel, 
in care se face presiune de azot. Diagrama 

: . de stare, temperatură-presiune a compusului 
IO 1000 1000 2000 2800 3000 bor K,O + 4810,, "atat en temperat ara de dis. 


Fig. 4.77. Diagrama de stare (tempe- : . 
rater’, . Henne à citer! uber. formare ‘IY creşte, iar temperatura de topire T? 


K,O : 4Si0,. Goranson, Kracek [96]. scade, cu cresterea presiunii. 


4.3. ECHILLBRELE TERMICE ALE SISTEMELOR BINARE | 


Pentru a putea urmări fenomenele fizice si chimice care'au loc la tempera- 
turi înalte, în sistemele formate din doi componenti, trebuie să se utilizeze 
o reprezentare grafică, în care să apară toate amestecurile posibile din cei 
doi componenți. Componentii sistemului se notează cu A si B. Un amestec 
M este alcătuit din X% A + Y 9$ B = 100%. Ín acest caz, toate amestecurile 
posibile intre A si B vor putea fi reprezentate pe abscisa diagramei, care este 
împărțită cu 100 diviziuni. Fiecare punct de pe: abscisă reprezintă un anumit 
amestec, de anumită compoziție (fig. 4.12).. 

Pe ordonată se marchează temperatura, respectiv valoarea unei anumite 
proprietăți fizice a fiecărui amestec. În. cele de urmează, în ordonată va fi 
reprezentată temperatura: de topire a amestecufilor binare. 


„4.8.1. SISTEMUL BINAR ELEMENTAR 


Mecanismul solidificării şi topirii. În sistemul binar A—B compusul, pur 

A se topește la temperatura T$ si compusul pur B la temperatura T$% (fig. 

4.13). Dacă se consideră amestecurile binare între A—B, si experimental li 
" : ; 


! 
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Fig, 4.12. Reprezentarea graficá Fig, 4.13. Mecanisinul de solidificare 
a unui sistem binar, și topire într-un sistem binar. 
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se ridică temperatura pînă ce toată cantitatea de solid intră în topitură, mar- 
cînd pe ordonată temperatura de topire pentru fiecare amestec, se obține curba 
T, —e—T3, care se numește „curba liquidus". Se observă că, componentul 
pur A are cel mai ridicat punct de topire şi că amestecurile binare, mai bogate 
în B, au temperatura de topire mai coborítá. De asemenea, plecind de la com- 
ponentul B, pe măsură! ce se trece la amestecuri mai bogate în A, tempera- 
tura de topire scade. Amestecul binar de compoziție e, care are cea mai scăzută 
temperatură de topire dintre toate amestecurile sistemului A — B, poartă numele 
de eutectic binar al sistemului, iar temperatura de topire T° este 
temperatura eutectica a sistemului. Amestecurile binare au tempera- 
tura de topire-solidificare variabilă, în funcție de concentrația celor doi componenți. 

Procesuldesolidificare. Se consideră un amestec de compoziţie 
M, care prin încălzire la o temperatură foarte înaltă se aduce în stare de topire 
completă. Coborînd temperatura, se observă că la o anumită temperatura T? 
(intersecția ordonatci punctului M, cu curba liquidus) apare in topitură (1) 
primul cristal, care la analizá se constatá a fi un cristal de compus A. Prin 
cristalizare, topitura pierde din componentul A. Coborind temperatura la T9, 
topitura continuă să cedeze componentul A care cristalizează : compoziția topi- 
turi la temperatură T? este reprezentată pe diagramă prin 1,. Tot aşa, la 
temperatura’ T$ s-au depus noi cantități de cristale A, în așa fel că topi- 
tura sărăcită în A are compoziția l, Coborînd temperatura ia T°, topitura 
are compoziția topiturii eutecticului binar e. Se observă că la temperatura 
eutecticá 75, cristalizează! simultan atît cristale de A cit si B, pînă ce întreaga 
topitură se epuizează solidificîndu-se. Temperatura T? rămîne constantă pînă 
la completa solificare a eutecticului binar. Solidificarea unui. amestec binar se 
face în două perioade: : 4 


Perioada de cristalizare primară cuprinsă între temperatura 


I, — T; este caracterizată prin separarea din lichid a unui singur fel de cris- 


tale A, iar compoziția topiturii variază pe măsură ce temperatura coboară. 
După legea fazelor F + V = C + 1, in această perioadă sînt prezente două 
faze (o fază: lichidă si o fază solidă) și rezultă cá 2 + V = 2 + 1, adică 
V — 1. Sistemul în această perioadă este univariant, temperatura fiind factorul 
variant ; echilibrul sistemului este funcție de temperatură. 


Perioada de cristalizare secundară (eutectică) la tempe- 
ratura T; este caracterizată prin separarea din lichid a doi componenti crista- 
lini A si B. În această perioadă, compoziția topiturii rămîne neschimbată. 
Fiind prezente trei faze în echilibru (o fază lichidă si două faze solide 
A+ B), rezultă după legea fazelor, 34+ V = 2 + 1, adică V = 0. Sistemul 
în această perioadă este invariant,adică există o singură temperatură la care 
lichidul și cele două faze solide pot coexista. În punctul T°, temperatura 
rămîne staționară; numai după ,ce una din faze se epuizează Şi anume cea 
lichidă, temperatura poate scădea. Sub temperatura T7, lichidul epuizindu-se, 
masa s-a solidificat complet si este alcătuită din constituenți solizi A + B. 
Sub aspect cristalografic, constituentul de cristalizare primară apare la micro- 
scop cu cristale bine dezvoltate, datorită intervalului larg de temperatură 
T... T? in care cristalele au timp să se dezvolte, precum şi concentraţiei 
mai mari a topiturii în acest component constituenfii care cristalizează în 
perioada secundară apar la microscop ca microcristale, slab dezvoltate, datorită 
timpului scurt in care topitura rămîne la T7. | 
Procesul detopire al unui amestec binar este reciproca procesului 
de solidificare si comportă două perioade. Se ia ca exemplu amestecul M,, 
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căruia i se ridică treptat temperatura. Cind temperatura atinge T° apare 
primă topitură de compoziţia cutecticului binar €; intra în topire numai cori 
pusul B cu o parte din A în proporția procentuală a eutecticului binar e; 
restul de component A rămîne netopit. Temperatura rămîne staționară pînă la 
completa topire a componentului B si numai- după aceea începe să crească 
Ridicînd temperatura la T} — T} — T 1 noi cantități din compusul A intră 
în topitură; lichidul imbogáfindu-se mereu în A își schimbă compoziția la 
ls, l», 1,. Ridicind temperatura la T? întreaga cantitate de A a intrat în topi- 
tură, lichidul avînd compoziția M,, întreaga masă este complet topită. 

Așadar, topirea unui amestec binar începe la temperatura eutectic T? si 
se termină la 7$. La un amestec binar nu se poate vorbi de punct de topire 
sau punct de solidificare, ci de un intervaldeto pire, respectiv soli- 
dificare, 

Toate amestecurile, ale căror compoziţii sînt cuprinse pe diagramă între 
A si e au mecanismul solidificării asemănător cu cel pentru amestecul M,, 
adică cristalizarea primară începe prin depunerea componentului A. Toate 
amestecurile ale căror compoziţii pe diagramă sînt cuprinse între e și B au 
mecanismul solidificării analog, cu deosebirea că la solidificare începe să crista- 
lizeze primar componentul B. ore 


Există un singur amestec, si anume amestecul eutectic binar e, la care 
începutul și sfîrşitul solidificării se confundă. Amestecul eutectic binar neavînd 
interval de solidificare, se comportă ca si compușii puri care, așa cum s-a 
arătat la sistemele unare, au punct fix de solidificare $i respectiv topire. 


a 


4.3.2. RELAȚII CANTITATIVE LA SOLIDIFICAREA ŞI TOPIREA SISTEMELOR BINARE 


În cele ce urmează se va determina cantitativ proporția între faza solidă 
şi lichidă, care se află în echilibru la o anumită temperatură. Fie amestecul 
de compoziție M (fig. 4.14) la temperatura T% sistemul este în echilibru, fiind 
alcătuit din solid (cristale A) şi lichid .1,, a cărei compoziţie se poate citi în 

diagramă pe abscisă în L. Se notează: 
G — cantitatea amestecului M; 
S — cantitatea de fază solidă (cristale A) la temperatura T°; 
(G — S) — cantitatea de fază lichidă (topitura 1,) la temperatura T3. 
| Se deducé cá: S 08 | 
| AM 


În amestecul M, conținutul B = G 100 


În topitura 1, conținutul de B = (G — S) 100 


Din evolufia topirii rezultá ca, intregul con- 
ținut B din amestecul M se găseşte in topitură, 
deci : | 


Gf -(6—8323; S.AL-G.(AL-—AM)- 
Fig. 4.14, Relatii titati DNE 
"du urea Dno" T = G : ML 
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De unde rezultă că, la temperatura T? se găsesc in prezență: 


" r . ` ML : 1 
Solid (cristale A): S— = -G i 1 
i AL ` | (1) 
AM : | 
Lichid (topitură 1): (G — S) = a me’ | | (2) 


AL 


Lichid _ AM | 8m. soffit’. Mii = G (3) 
Solid ML mlx | 


Pentru un amestec dat, raportul dintre faza lichidă şi faza solidă în echi- 
librula o anumită temperatură este egală cu raportul segmentului dat de 
punctele amestec—component solid ce cristalizează, către segmentul 
dat de punctele amestec —faza lichidă la temperatura respectivă, 
deduse din diagrama de echilibru a sistemului. Aceasta aminteşte regula pirghiei 
din mecanică; în cazul exemplului dat vectorul G aplicat pe pirghia al, in 
punctul m se descompune în componentele S si (G — S) aplicate la extre- 
mitatile pirghiei, conform raportului brațelor pirghiei, asa. cum arată relația 
(3). După regula pirghiei o masă M la o anumită temperatură T? se descom- 
pune într-o fază lichidă ly şi o fază solidă a, conform. proportionalitátii între 
brațele pirghiei determinată de punctele fază solidă —masă-—fază 
lichidă, care rezultă din diagrama de echilibru termic. 

Rezolvarca grafică a problemei se face cu ajutorul epurei (fig. 4.15), după 
cum urmează : prin punctul 0, rezultat pe ordonata A unind B cu l, se duce 
dreapta Om, care intersectează abscisa în p. Pirghia aml, este adusă la scara 
100; brațele pirghiei ma şi ml, sînt proporționale cu pA si pB. În acest caz: 
Solid = pB (in %) şi'Lichid = pA (in %). | | 

Aplicatiile cantitative privind proporfia de faze lichidá si solidá la tempera- 
turile de ardere a maselor tehnice au deosebitá importantá. Se poate pune 
problema de a se determina compozitia unei mase care, arsá la temperatura 
dată T°, să dea o anumită proporție de fază lichidă, sau se poate pune pro- 
blema de a se determina temperatura Ty lay - i 
care o masă M, de compoziție dată, să conțină 
o anumită proporție de fază lichidă. 

Ca exemplu se propune ca pe baza diag- 
ramei de echilibru termic (fig. 4.15) să se de- 
termine care este compoziția unei mase, care 
arsă la T? Ja echilibru să aibe. un conținut 
de 25% fază topită. Pentru aceasta se face 
următoarea epurá: prin punctul TZ se duce 
abscisa T, — lx; se unește punctul B cu punc- 
tul lz şi se obține punctul 0; se unește cota 
25% de pe abscisa AB cu punctul 0, care 
întretaie dreapta T,— lx în punctul m; se 
duce ordonata punctul m şi se. obţine pe ab- 
| Scisá punctul M. Compoziţia mhasel care să inde- Fig. 4.15, Calculul unei mase, care 
plineascá condiția de mai sus este cea a punctu- arsă la o anumită temperatură să 
lui M, adică masa M = 90% A+ 10% Birt | posede un anumit grad de vitrificare. 
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Fig. 4.16. Efecte termice la sisteme binare. 


Proporția de fază lichidă exprimă gradul de vitrifiere sau sin- 
terizare a unei mase ceramice; în procesul tehnologic dacă cantitatea de 
fază lichidă este prea mare, atunci masele arse se deformează în cuptor; o 
cantitate prea mică de fază lichidă face ca masele arse să rămînă poroáse. 


4.3.3. EFECTELE TERMICE LA SOLIDIFICARE SI TOPIRE 


Dacă se face analiza termică (fig. 4.16, b) pentru o serie de amestecuri 
binare din sistemul A — B (fig. 4.16, a) se obțin o serie de curbe, care pre- 
zintă paliere şi inflexiuni ce pun în evidenţă efecte termice şi anume: 

Amestecul eutectic binar prezintă la temperatura'7? un palier ab foarte 
pronunțat, ceea ce arată efectul endotermic de topire a întregii mase la punc- 
tul eutectic. | 


Amestecul M, prezintă la temperatura T? un palier a,b, mai mic, care 
evidențiază un efect termic cantitativ mai slab, întrucît cantitatea de masă 
ce intră în topire este mai mică decît la amestecul e. Dacă viteza de încălzire 
a cuptorului este constantă, se observă cá de la T, la T4, curba de încălzire 
a masei b,c, are o inflexiune; aceasta arată că între T, si T, cristalele de B, 
topindu-se treptat pe măsura ridicării temperaturii, dezvoltă un efect endoter- 
mic progresiv in acest interval. La temperatura T, apare o altă inflexiune C; 
curba de încălzire urcînd cu viteză mai mare, ceea ce arată că efectul endo- 
term constant nu mai subzistă. Efectul termic total este suma celor 2 efecte: 
ab = a,b, + b,b. Comparînd mărimea efectului termic total dat de amestecul 
M, cu cel dat de amestecul eutectic e, se constată egalitatea lor, dacă com- 
pușii A și B au căldurile de topire practic egale; în cazul cînd compușii A 
şi B au căldurile de topire „diferite, atunci, în expresia de mai înainte intervine 
media ponderată a căldurilor lor specifice. 

Amestecul M, prezintă aceleaşi caracteristici, cu deosebirea că efectul ter- 
mic. Ja T? este mai mic (asb,) inflexiunea între T, si T$ arată de asemenea 
un efect termic ce se dezvoltă progresiv. Comparînd mărimea efectului rwr 
total, cu cele de la cazurile precedente, rezultă : ab = a,b, + bib = a,b. + ba 
dacă componenții A şi B au căldurile de topire practic egale. 
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Amestecul unar B prezintă o curbă la care 
Ja temperatura T5 apare în locul inflexiunii ( 
efectul termic de topire a compusului B. 

Efectul termic la punctul invariant T? este diferit la amestecurile binare : 
este maxim la amestecul eutectic si este nul la amestecurile unare A și B; 
variaţia efectului termic la temperatura T? este figurată pe diagrama sistemu- 
lui A—B prin triunghiul cu vírfurile 7,--b — 1,; în reprezentare e — b, 
aibi» agbe etc, reprezintă palierele, respectiv efectele termice la 7?, pentru 
fiecare amestec binar. l 

Aplicație. Dacă efectul termic ab, se raportează la scara 100, si întru- 
cit amestecul eutectic binar e intră total în topire la 7%, atunci a,b,, a,b, 
etc dau cantitatea de fază lichidă a amestecurilor binare M, M, etc la 77. 
Determinarea experimentală a efectului termic al amestecurilor binare constituie 
o metodă de determinare a conţinutului de fază lichidă. 


efectul termic la T? este zero: 
c) un palier cd, care marchează 


4.3.4. TRATAMENTELE TERMICE — ECHILIBRE TERMICE ÎNTRERUPTE 


Cunoașterea diagramelor de echilibru termic al sistemelor binare este impor- 
tantă, întrucît conduce la înțelegerea mecanismelor proceselor care au loc la 
arderea maselor tehnice alcătuite din doi componenti. Se pot deduce tempera- 
tura la care apare -prima topitură, compoziția si cantitatea de topitură la 
diferite temperaturi, constituentul care stă în echilibru cu topitura etc. 

„Vitrifierea—Sinterizarea.Intervalul de vitrifiere— 
sinterizare. Topirea maselor alcătuite din doi componenti în două perioade 
Si existența unui interval de topire are în ceramică o importanță capitală. 
Începutul topirii părții eutectice se numeşte vitrifieresinterizare 
eutectică. Masa vitrifiată este parțial topită, restul rămînînd în stare solidă, 
în asa fel încît, produsele își mențin forma în timpul arderii. Apariţia topi- 
turii face ca porii masei să se astupe; topitura leagă granulele între ele, masa 
capatind, după solidificare, proprietăţi mecanice și rezistențe mari. Interesează 
cantitatea de topitură care apare la temperatura de ardere: dacă cantitatea 
de topiturá este mai mică, numai o parte din porii masei se astupă si masa 

„este parțial vitrifiată-sinterizată; dacă cantitatea de topiturá 
este egală cu volumul porilor masei, atunci porozitatea produsului devine nulă 


şi masa este complet vitrifiată-sinterizată. Temperatura la care 
porozitatea unei mase devine nulă în timpul arderii se numește tempera- 
tura dewvitrifieresinterizare, TE 


Unele mase nu pot fi vitrifiate din cauza diferenţei mici între tempera- 
tura de vitrifiere si cea de topire; în aceste.cazuri produsele se deformează 
la ardere. In practicá, este necesar ca diferenta intre temperatura de vitri- 
fiere si cea de topire si fie de 100 — 200°C, pentru ca rebuturile de fabricatie 
să fie cit mai reduse. Nu pot fi vitrifiate masele din sisteme a căror curbă 
liquidus este aplatisatá si nici mase, care, prin compozifia lor, sint in imediata 
apropiere a compoziției eutectice, | | 

Echilibre termice întrerupte, Adeseori apar stări de echilibre 
termice întrerupte, dâtorită tratamentului de răcire rapidă. În acest caz, la 
răcire, topitura nu are timp să cristalizeze şi rămîne în stare subrăcită de 
sticlă. Astfel, adeseori masele ceramice sînt alcătuite din componentul de crista- 
lizare primară și o sticlă de compoziţia topiturii, care a rezultat la tempera- 
tura de ardere. Acesta este cazul frecvent la masele oxidice tehnice; se re- 
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cunoaste la microscop constituentul cristalin si sticla. Dacă sub aspectul termo- — 
dinamic, aceastá situafie este consideratá cu o stare de neechilibru pentru 
temperatura ordinară, nu înseamnă că legile de echilibru termic nu sînt respec- 
tate. Diagramele de echilibru termic sînt, în acest caz, tot atît de utile, ele 
arătînd starea de echilibru de temperatură înaltă care, prin răcire rapidă, a 
fost stabilizată la o temperatură joasă. fn felul acesta este mai corect să se 
privească masele oxidice tehnice ca mase de echilibru întrerupt. 


4.3.5. SISTEME BINARI: CU COMPUŞI CONGRUENTI 


Considerind un sistem binar A — B, se admite ca intre cei doi componenti 
există un compus chimic definit de formula stoechiometricá A„B„. Se pot 
determina procentele de A, respectiv B în compusul dat, stabilind poziția 
punctului A„B„ pe abscisa diagramei (fig. 4.17). Sistemul binar cuprinde trei 
compuși chimici, A, A,B, şi B fiecare reprezentind cite un sistem unar, avînd 
puncte de topire Za, T%,,2,) T5. Temperaturile de .completă topire a ameste- 
curilor binare se înscriu pe o curbă liquidus, caracterizata prin două minime 
în e, şi é,: eutecticul binar ex, cuprins între A si A,B, are cea mai coborita 
temperatură de topire. dintre toate amestecurile. posibile din acest domeniu ; 
eutecticul binar e,, cuprins între A„B„ ṣi B, are de asemenea cea mai coborita 


temperatură de topire dintre amestecurile învecinate. Este de remarcat că, 


diagrama sistemului A — B se împarte în. două subsisteme : b | 

| Subsistemul binar I A—A,B, corespunzind unui sistem binar. 
elementar, cu eutecticul binar 4. pops UM 

Subsistemul binar II A,B, — B, coresp 


elementar cu eutecticul binar. ez. | , , | 
Mecanismul solidificárii şi topirii, Acest. mecanism. discutat pe larg la sis- 
temul binar elementar este valabil, atît cantitativ cit şi calitativ, pentru fiecare 
diagramă s-a înscris faza de crista- 


din cele două subsisteme binare în parte. Pe 
1 hilibru cu topiturile respective şi anume : 


lizare primară care stă în ec 
În perioada primară de cristalizare, amestecurile, a căror compoziție se 
află pe abscisă între A si e}, separă. cristale A din lichid; amestecurile, a căror 
l pote d compoziție este cuprinsă între e, Si 6s», Se- 
pară cristale de A,B,» amestecurile ce. se 
situează între e, si B separă cristale B din 
"lichid, M" 
În ceea ce privește perioada de cristah- 
zare secundară se constată cá, amestecurile 
din subsistemul binar (I) A — 4nBn ter- 
mină. solidificarea la temperatura T»; la 
temperatura  eutecticului — e, cristalizeazà 
A + A,D,; amestecurile din subsistemul bi- 
nar (II) A,B, — B termină solidificarea la 
temperatura T%; la temperatura eutectica 
e, soliditică AmB, + B. 
Din toate amestecurile sistemului 4 — B 
numai amestecul corespunzind compusului 


AmB, se comportă ca un sistem, una, 
compusti 


unzind unui sistem binar 


4 yh. d. 


Fig. .4.17. Echilibre termice la sistemul " : "ae 
. binar cu compus congruent, avind un punct de topire fix ; 
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AmB», cu punct de, topire fix, se spune că are 
topire congruenta. oate celelalte amestecuri ale 
sistemului au interval de topire (exceptind com- . 
poziţiile eutectice e, și eg). - 

Reguli de parageneză. Sistemul binar cu un 
compus chimic congruent se îmaprte în două sub- 
sisteme binare elementare, avînd fiecare cîte un 
eutectic binar. Pentru fiecare subsistem se respectă 
următoarele reguli : 


e Toate amestecurile situate intr-un anumit 
subsistem binar ascultă de eutecticul subsistemu- 
lui respectiv, intelegind prin aceasta 'că începutul 
topirii, sau sfîrșitul solidificării, are loc la tempera- 
tura eutecticului subsistemului binar. Asa de exemplu, la amestecurile ‘din sub- 
sistemul binar (I) A — A,,B, topirea începe la e}, iar la cele din subsistemul 
binar (II) A„B,„ — B începe topirea — (respectiv se termină solidificarea) — la es; 

„e Toate amestecurile situate într-un anumit subsistem binar au drept 
constituenți finali de cristalizare componenții marginali ai subsistemului respec- 
tiv. Aceşti constituenți se numesc constituenți de parageneză de 
echilibru termic. Astfel, amestecurile din subsistemul binar (I) A — A,B, au 
constituenți A + A,,B,, iar cele din subsistemul (II) A,B, — B au constituenți 
AnBn + D. i i | P. : l 

ə Aplicațiile cantitative ale procesului de solidificare, analizate pentru 
sistemul binar elementar, sînt valabile pentru fiecare din subsistemele binare 
în parte. A ME 

Efecte termice. Consideratiile privind efectele termice in cazul sistemului 
binar elementar se aplică pentru fiecare subsistem binar in parte. Exemplul 
din fig. 4.18 reprezintă un sistem binar A — B cu doi compuşi chimici D, 
și D,. Repartiția efectelor termice la temperaturile eutectice arată că în fiecare 
subsistem binar (I, II, III) există pentru amestecurile eutectice cite un maxim 
de efect termic şi că: efectele termice eutectice sînt nule 


me . pentru amestecurile 
corespunzind compuşilor definiti A, D,, D B. 


4 2 - D2 B 


Fig. 4.78. Efecte termice la sis- 
teme binare cu compusi congru- 
enti. 


4.8.0. SISTEME BINARE CU COMPUȘI INCONGRUENTI ÎN PREZENȚA FAZEI LICHIDE 


Un compus incongruent nu are punct de topire, deoarece se descompune 
la o temperatură inferioară acestuia ; compusul nu este stabil peste o anumită 
temperatură numită punct de incongruenta. | 


Compusul A4,B, (fig. 4.19) se descompune la temperatura T$, in cristale 
B si o topiturá g, mai săracă in B, după relația ; 
TH | 
AnBy == B + liq g 


Reacţia este reversibilă: topitura de compoziţie g, reacţionează cu B la T, 
pentru a genera compusul A,,B,. Fenomenul de incongruenfá are loc la un 
punct fix de temperatură, intrucit, după legea fazelor, la temperatura T}, se 
. . găsesc in echilibru trei faze si anume: A,,B,-+ B+ liq gz, de unde rezultă: 
 3+4+V=2+1; V =0, Pentru ca temperatura să poată creşte este necesar 
` ca una din faze să dispară: la creşterea temperaturii se epuizează 4,,B, din mems 
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brul întîi al ecuației, iar la coborirea temperaturii 
se epuizează D, din membrul al doilea din ecuație. 

Mecanismul solidificdrii şi topirii — Resorbtia. 
Solidificarea și topirea se pot urmări împărțind 
sistemul A — B in două subsisteme binare (I) 
A — A,B, şi (II) A,B, — B. 

Amestecurile din subsistemul 
binar (I A — A4B, se solidifică unele fără 
resorbtie, altele cu resorbfie totală. 

e Exemplul de solidificare fără resorbtie îl 
E constituie amestecul M, (fig. 4.19). Solidificarea 
4% Poll, ffs 8 are loc în două perioade: 
Fig. 4.19. Sistem binar cu compus | Pe J i? ada l-a de la Ls, " Tas din lichid 
incongruent în prezența fazei Cfistalizeazā componentul A,,B,, întrucît T?. — T2, 

. lichide. cînd A,,B, este stabil. Sistemul este univariant ; 
24+V=24+1; Vcl. | 

Perioada 2-a la T9, din lichidul de compoziție a eutecticului e, crista- 
lizează simultan A,,B, + A + liq - e. Sistemul este invariant ; 8 - V —2-- 1; 
V = 0, pînă cînd una-din faze se epuizează, și anume cea lichidă. La tempera- 
tura T}, prin epuizarea fazei lichide, masa este complet solidificată şi este 
alcătuită din constituentii A,B, + A. i 

e Exemplu de solidificare cw vesorbtie totală îl constituie masele a căror 
compoziție pe diagramă este cuprinsă între ge și A„B„. Se ia ca exemplu 


amestecul M,. Solidificarea se succede în patru perioade : 
Perioada l-a de la 75, — T}: din lichid cristalizează componentul 


B întrucât T}, > T}, la care A,B, se descompune.: Sistemul este univariant 
V = 1, lichidul pierde din B pe măsura cristalizării. La temperatura Tg, lichi- 
dul are compoziția gp. | 

Perioada 2a la. 
loc dupa ecuatia: | 


1 


T, este perioada de resorbtie totală care are 


i ei T? i 
B + liq ga —* AnBn 
Sistemul la T°, este invariant, întrucît se găsesc în prezență trei faze: 3 + V = 


=24 1, V =0; temperatura rămîne staționară pînă cînd toată cantitatea 
de B se dizolvă în topitura ga. Acesta este fenomenul de resorbtie totală a 


cristalelor B depuse primar. 


Perioada a 3-a de la T} — Ta: prin resorbtia cristalelor B, sistemul 


a devenit univariant, temperatura scade treptat si cristalizeaza A» Bn; prin 
sărăcirea topiturii in A,B,, ea atinge la T? compoziția eutecticului binar 4. 
În această perioadă sistemul este univariant 2 + Vs=2+1; V-l 

Perioada a 4a la T}: din lichidul de compoziție e cristalizeazá simul- 
tan A,B, + A+ liq e. Sistemul este invariant, întrucît sînt prezente trei 
faze: 3 + V =2 + 1; V —0, temperatura rămîne staționară pînă cînd faza 
lichidă se epuizează şi masa este complet solidificată. l 

Se observă, că toate amestecurile cuprinse in subsistemul binar A — AnBn, 


după solidificare, au ca constituenți finali A + Am Bu, deşi pentru unele ameste- 
curi a apărut ca fază primară în procesul de solidificare şi cristale de B; 
1, întrucît s-a resorbit complet. ‘Temperatura 


acest component nu mai apare fina : gh 
la care se termină solidificarea, respectiv. începe topirea amestecurilor din su 


sistemul binar A — A,B, este Ta 


152 


ul 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Amestecurile din subsiste- | 2 
mul I B—A,B, se solidificá cu 
resorbtie parțială. Procesul de so- 
lidificare se poate urmári luind ca exemplu 
amestecul Ms. Solidificarea dre loc in două 
perioade : ` ue 

Perioada l-a de la T$, — T}: din 
lichid cristalizează componentul B + liq. Sis- 
temul este univariant V = 1, lichidul särä- 
ceste în B pe măsură ċe acesta cristalizează. La 
temperatura T}, lichidul are compoziția gs, 

Perioadaa 2-a la T}: la această 
temperatură, conform ecuației menționate, 
topitura g, generează componentul B + 
+ A,B, + liq g. Sistemul este invariant 
la 79, întrucit se găsesc in echilibru 3 faze: 
34+V=2+1; V —0; temperatura rămîne 
staționară pînă ce una din faze $1 anime cea 
lichidă, se “epuizează, cînd masa este complet 
solidificatá. Constituentii masei solidificate 
sint B + A, D,. : 

. Amestecurile din subsistemul B — A, B, sfirsesc solidificarea prin epuizarea 
topiturii g.; ea tine loc de eutectic pentru acest subsistem binar; topitura g, 
poartă numele de peritectic (greceşte — topire în jur) binar. Spre 
deosebire de eutectic, în topitura peritectică are loc şi fenomenul de resorbtie 
parțială. i oa | 

Pentru a pune în evidență acest fenomen de resorbtie parțială se va face 
o considerație cantitativă (fig. 4.20). Prin coborirea temperaturii la 7,, ameste- 
cul M, se găsește împărțit după regula pîrghiei între -B si topitura g,; epura 
arată că, in prima perioadă de solidificare s-a depus B = Af%,. La solidificarea 
completă, amestecul M, se găseşte împărțit după regula pirghiei între A„B, si 
B. În etapa a doua, epura arată B = Ap’%. Cum Ap > AP’, rezultă cá initial 
s-a separat o cantitate mai mare de B, care, ulterior, s-a resorbit partial; 
cantitatea de component B resorbit este $095. 

Reguli de parageneză. Sistemul binar cu -compus chimic incongruent’ se 
împarte in 2 subsisteme binare. 2 

Toate masele cuprinse in subsistemul binar (I) A — A,B, ascultá de eutecti- 
cul binar e, al subsistemului respectiv, adic’ încep topirea, respectiv sfirsesc 
solidificarea, la temperatura eutecticului binar e,; după solidificare au drept. 
constituenți finali, compușii marginali ai subsistemului; unele mase prezintă 
resorbtie totală. " ; 

Toate masele cuprinse in subsistemul binar A,B, — B ascultă de peri- 
tectieul binar g, care tine loc de eutectic pentru toate masele din acest sub- 
sistem binar ; ele încep topirea, respectiv. sfirgesc solidificarea, la temperatura 
peritecticului binar g,; după solidificare au ca componenți finali compuşii care 
mărginesc subsistemul; la solidificare are loc resorbfia parțială a unuia din 
componenți. 7 abe | | M" 

Efectele termice. Sint arătate in diagrama din fig. 4.21. Apar sole peal 
de repartiție, la e; şi gp. În diagramă se arată, de Asomenea, analize! si Srmice 
pentru diferite amestecuri caracteristice din sistemul 4 5. nteresante» sîn pasal 
cu două paliere invariante, exemplu amestecul Ma de tipul celor cu resorbfie 


Fig. 4.20. Resorbtia parțială la peritectic. 
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Fig. 4.21. Efecte termice la sisteme binare cu compuși chimici incongruenti. 


totală ; la aceste amestecuri apar pe curba analizelor termice paliere atit la 
Tu, cit şi la T}, care, după cum s-a văzut la mecanismul topirii si solidificării, 
sint puncte invariante. | | ML 

Tratamente termice — Echilibre întrerupte. Pe lîngă cazurile de echilibre 
întrerupte arătate anterior, la sistemele binare cu compuși incongruenti mai 
intervin și acelea care sînt în legătură cu resorbtia. Fenomenul de resorbtie 
comportă o anumită viteză de reacție; cu cit viscozitatea topiturii g, este 

"mai mare, reacția este mai anevoioasă. La tratamentele termice de răcire ra- 
pidă, resorbtia nu are loc și se pot întîlni următoarele trei cazuri: | 

Tratament de răcire lenta—Solidificare de echi- 
libru complet. Pentru aceasta, s-a dedus.pe epură (fig. 4.22) punctul 0, 
din care a rezultat punctul 4. 

Tratament de răcire bruscă. Solidificare fara 
resorbție, topitura g,rámínind o sticlă (fig. 4.22). In acest 
caz, masa solidificatá este constituită din cristale primare B şi sticlă de com- 
poziţie ge. Pentru a exprima procentual cantitățile de component B si sticlă, 
s-a determinat pe epură punctul 0’, din care a rezultat punctul 7’. 

„Pe grafic, se deduce cá la răcirea bruscă cantitatea de compus B, care 
se resoarbe este mai mare decît la răcirea lentă. Mai este de observat că, la 
răcirea bruscă componentul incongruent A,,B, nu apare în masele astfel tratate. 


Tratament de răcire moderată. Solidificare fárüre- 
sorbfie topitura g, cristalizind independent (fig. 422). 
„Dacă răcirea este moderată, totuși insuficient de lungă pentru a obține resorb- 
fia, cristalizează la început componentul B pînă la temperatura T}, şi apoi, 
fără să mai aibă loc resorbtia, topitura de compoziție g,'poate cristaliza indepen- 
dent, ca și cînd ar fi un amestec topit de această compoziţie. În acest. caz, 
continuă să cristalizeze 4,,B,; topitura sărăcită isi modifică compoziția pina la 
cea a eutecticului binar e,, cînd cristalizează simultan componenții A si 44, D,. 
Se observă că, la cristalizarea independentă, contrar regulei paragenezelor, masa 
este alcătuită final din trei componenți B+ A + A,,B,. La microscop, compo- 
nentul de cristalizare primară rămas neresorbit apare corodat si înconjurat de 
componenții de cristalizare secundară, t ud 

. Pentru a deduce procentul de A si A,,B,, rezultat din cristalizarea indepen- 
dentá a topiturii g,, s-a determinat pe epurá punctul ,,0’ din care a rezultat 
punctul p". Din grafic se deduce cá, la rácirea moderatá, cantitatea de compus 
incongruent A,,B, este mai mică decît la tratamentul de răcire lentă; confinutul 
de compus incongruent A,,B,, este diminuat în favoarea compuşilor B si A care 
sînt. în proporție mai mare. | fct | H 


! 


\ 
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Fig. 4.22. Solidificarea fără resorbtie la tratamente termice, in cadrul sistemelor binare. 1 — Răcire 
bruscă, topitura S, rămîne sticlă; 2 — răcire moderată, $, cristalizează independent; 3 — răcire 
lentă, echilibru complet. 


Reguli de tratament termic; 

Tratamentul de răcire bruscă favorizează compo- 
nentulcarese resoarbesidezavantajeazá componentul 
incongruent. Dacá răcirea bruscă se face de la o temperatura superioará 
celeia a peritecticului, compusul incongruent nu mai apare ca constituent al 
masei solidificate. ; 

Tratamentul dera 
tul incongruent și dezavan 


se resoarbe. * | | 
Dacă la masele oxidice tehnice, componentul care se resoarbe este valoros, 


atunci pentru a-l favoriza şi a obține mase cu un conținut cît mai mare din: 
acest component, se recomandá a se aplica un tratament de rácire bruscá de la 
temperatura peritecticului respectiv. Daca componentul incongruent AmB, este 
un component valoros, se recomandă un tratament de răcire lentă. 


cire lentă favorizează componen 
tajează componentul care 


4.3.7. SISTEMELE BINARE CU COMPUȘI: INCONGRUENTI ÎN FAZĂ SOLIDĂ 


mic incongruent în fază solidăse descompune la o anumită 


Un compus chi 1 ia; 

temperatură fără prezența une! topituri : 
Faq | ' js I T} i 

$ w^ AmBn =a mA + nB 


Destompunerea compus Ani 
adevăr, la temperatura T? sînt in ec 


4 LI 


ului 4, D, ate loc la un punct fix de emperaturá; in 
min P hilibru trei faze solide A„But A + B, iar 
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Fig. 4.28. Sistem binar cu: compus ! . Fig. 4.24. Sistem binar cu compus 
incongruent în fază solidă, stabil dea- ; incongtuerit în fază solidă, stabil sub 
supra unei limite de temperatura. | o limită de temperatură. 


după legea fazelor 3+ V=2-+1; V — 0. Pentru ca temperatura să poată 
crește este necesar ca membrul I să se epuizeze ; de asemenea la scăderea tem- 
peraturii, este necesar ca membrul II al ecuației să se epuizeze; reacția este 
reversibilă. Se întîlnesc trei cazuri. de incongruenta în fază solidă: 

Compusul incongruent este stabil deasupra unei anumite limite de temperatură. 
Compusul 4, B, fiind stabil la temperaturi > T}, sistemul. A — B prezintă două 
subsisteme binare A — A,,B, şi A,,B, — B, fiecare avînd cite un eutectic binar 
£; Şi e, numai la temperaturi > T? (fig. 4.23). Amestecuri din ambele subsis- 
teme binare solidifică normal. Cînd masa complet solidificată atinge temperatura 
T$, componentul A,,B, se descompune in stare solidă, in A + B. La aceasta 
temperatură T}, sistemul este invariant si temperatura rămîne staționară pina 
ce compusul A,,B, se epuizează. Repartitia efectelor termice la punctele inva- 
tiante este prezentată în diagramă (fig. 4.23). | | 

Compusul incongruent este stabil sub o anumită limită de temperatură. Compusul 
A,,B,, fiind stabil la temperaturi inferioare lui T$, sistemul A — B prezinta-cele 
două subsisteme binare numai la temperaturi < T} (fig. 4.24): Sistemul 4 — B 

E are un singur eutectic binar. La temperatura T; 
masele sint solidificate si alcătuite din constituenți 
A + B; la atingerea temperaturii T? are loc reac- 


. | Te . 
tia in stare solidă; mA + nB — A,,B, in asa tel 
că masele cuprinse in subsistemul A — .1,D, vor 
avea ca constituenți finali A + A„B,, iar cele din 
subsistemul binar A,,B, — B vor avea drept con- 
stituenti finali A,B, + B. Temperatura T; este 
un punct invariant. Repartiția efectelor termice la 
punctele nonvariante sînt arătate pe diagramă. " 

Compusul incongruent este stabil între doud lo 
mite de temperatură. Compusul A,B, este Sm i 
la temperaturi cuprinse între limitele f £ 
(fig. 4.25) ; el se descompune atit deasupra bred 
raturii T?, cit si sub temperatura Ty. Sistemt 


4 "^ ad... d 


“Fig 4.27. Sistem binar cu com- A — B prezintă două subsisteme ut A — Ami 
pus incongruent în fază solidă, , : în intervalu e tempera 
il i imi si A,B, — B, numai in 1 
stabil intre douá limite de tem- T à dci T°, 
peraturá. E gre 
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Sistemul are un singur cutectic; toate mascle A — B sînt complct solidi- 
ficate la T, fiind alcătuite din A + B. Continuind răcirea, la atingcrea tempe- 
7° 
. è 8 
raturii Tg are loc reacția mA + nB —- A,,B,; temperatura T; este un punct 
invariant. Continuind răcirea, la temperatura 79, componentul A,,B,, se des- 
T°, 
compune din nou, 4,,B, — mA + nB ; la temperatura ordinară masele sînt cons- 
tituite din A + B; temperatura TP, este, de asemenea, ‘un punct invariant. 


4.3.8. TRANSFORMĂRI POLIMORFE LA „SISTEME , BINARE 


La sistemele binare se întîlnesc transformări polimorfe în prezența fazei 
lichide și transformări polimorfe în faza solidă. 

Transformári polimorfe în prezența fazei lichide. În diagrama din fig. 4.26 ` 
se prezintă cazul unui sistem binar A — B; compusul A are două stări poli- 

T 

morfe « - A = BA, în care caz T? > T°. Mecanismul solidificării amestecului 
M are loc in urmátoarele etape: | 

e Perioada l-a de la T, la T,: cristalizează primar cristale a-A din 
lichid. In această perioadă, sistemul este univariant (V = 1), fiind în prezență 
două faze. | | ` 


ə Perioada a 2-a, la temperatura 77, are loc transformarea polimorfă 
3 pi »- 


zx — À x B— 4A; sistemul se găsește in cchilibru în prezența a trei faze « — 
— A+ p— A+ liq. Temperatura T? este un punct invariant, Căci după legea 
fazelor 3 + V = 2 2-1; V = 0. Temperatura rămîne staționară pînă ce « — A 
se epuizează transfotmindu-se complet în 6 — A. | 
.e Perioada a 3-a, de la T? la T}, are loc cristalizarea de B — A din 
lichid. Lichidul sárácindu-se in D — A, pe másura scáderii temperaturii, ajunge 
la compozitia eutecticului e. | | 
e Perioadaa4-a, la 15, are loc cristalizarea simultană de 8 — A + B+ 
+ liq. Temperatura T; este un punct invariant, fiind în echilibru trei faze (V = 0) 
Dupá epuizarea fazei lichide masa este complet solidificatá si alcátuitá din B — 


— A+ B. 


t 
ong 


"S T TETTE 


Fig. 4.26. Sistem binar cu trans- . . ^ Fig. 4.27. Sistem binar cu trans- 
T entr Pe te în prezența fa- ~ formari polimorfe in fază solidă. 
zei lichide, — ^": 


"A. 
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Repartiția efectelor termice la punctele invariante este prezentată in dia- 
gramă ; la temperatura de transformare polimorfă T? apare un efect termic 
care are un maxim la compusul pur A și se anulează la inflexiunea de trans- 
formare ¢-pe curba liquidus, deosebindu-se în felul acesta de inflexiunea de 
incongruenfá g, unde efectul termic prezintă un maxim. Diagrama de repartiție 
a efectelor termice arată că la analiza termică a masei M vor apărea două pa- 
liere, la T? şi 77, corespunzind celor două puncte invariante semnalate în-meca- 
nismul solidificării. 

Transformári polimorfe în fază solidă. In diagrama din fig. 4.27 se arată 
cazul unui sistem binar A — B cînd compusul A prezintă două stări polimorfe : 

7 ; 
a—-A=68—A, cînd T? — T? | 

Urmărind mecaniémul solidificárii la amestecul M, are loc in următoarele 
„etape: | | 
e Perioada l-a, de la T$ — T?, cristalizează primar B din lichid. fn 
această perioadă, sistemul este univariant (V = 1), fiind în prezență două 
faze : 


e Perioada a 2-a, la Ts, cristalizează simultan B + « — A + liq e, 
temperatura fiind invariantă (V = 0) pina la epuizarea fazei lichide. Masa soli- 
dificată este alcătuită din « — A + B. | - i 
| | | | 7 
e Perioada a 3-a, la Tj, are loc transformarea « — A — B — A, la 
aceasta temperatura sînt prezentate 3 faze solide a — A + B — A + B, sistemul 
fiind invariant (3 + V .— 2 + 1; V = 0) pînă ce una din faze si anume « — A 
se transforma complet in  — A. | 
e Perioadaa 4a, sub T? masa este complet solidificata, fiind alcatuita 
din B—A+B(V=1}). soiig | 
Repartiția efectelor termice la punctele invariante este arătată pe diagramă ; 
în cazul de față la analiza termică se vor constata două paliere la T? si T°. 
Sisteme binare cu compuși polimorfi monotropi (compuşi instabili). Prin 
compuși instabili se înțeleg acei compuși chimici a căror formă de cristalizare 
apare numai din cristalizarea anumitor topituri binare. Diagrămele de echilibru 
termic prezintă în acest caz mai multe eutectice. fi 
Sisteme binarecu unul dincomponenticustareins- 
tabilă (fig. 4.28, a) [97, 98]. Se presupune că, componentul A are o forma 
instabilă A’; punctele de topire ale formei A si A’ sînt la T}, respectiv T^. 


Fig. 4.28, Sisteme binare cu compuși polimorfi cu. stare 
instabilă. Bakhuis, Roozeboom [98] Tammann [97] 
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Din topituri poate apare forma A si atunci curba liquidus cste. T% — e — T5 cu 
eutecticul binar e la T°: în anumite condiții poate apărca din topituri forma A’, 
curba liquidus fiind Ta — e' — Tp cu eutecticul binar e' la 17. n 
Sisteme binare cu ambii componenți cu stare insta- 
bilă. Fie componentul A si A’ cu puncte de topire T4 si Ta» şi componentul B, 
B' cu puncte de topire Tp si T» (fig. 12.48, b). fn cazul cind din topituri cris- 
talizeazá formele A si B, sistemul prezintá eutecticul binar e; in cazul cind 
din topituri cristalizeazá formele A’ si B, sistemul prezintă eutecticul e’. Ín 
cazul cînd apar formele cristaline A şi B’, pe curba liquidus, eutecticul apare 
ii c", iar în cazul cînd din topituri apar formele A’ si B' pe curba liquidus, 
eutecticul se situează în e”. | m | 

Rezultá regula cá, eutecticul cu formele stabile se găseşte totdeauna la 
temperatura mai ridicatá ; formele instabile dau eutectice la temperaturi mai 


scăzute. 


4.3.9. SISTEME BINARE COMPLEXE 


În afara cazurilor simple expuse, se întîlnesc de cele mai multe ori sisteme 
binare complexe, ca cel din fig. 4.29. Sistemul A — B prezintă doi compuşi 
chimici dintre care D, este un compus congruent cu trei forme polimorfe : 


` , 
= 


una din transformări avînd loc în prezenta fazei lichide, cealaltă in fază solidă. 
D, este un compus chimic incongruent, cu două forme polimorfe : 


Cele trei subsisteme binare I, II, III ale sistemului A — B pot fi urmărite 
de unde rezultă mecanismul solidificării și al transformăriilor poli- 
fiecare subsistem în parte. Repartiția efectelor termice arată că, 


pe diagramă, 
morfe pentru fiec: t 
aproape toate cazurile elementare studi- 

ate pînă în prezent se regăsesc în cadrul . 
acestui sistem complex. 


$ 


4.8.10. SISTEME BINARE CU. 
IZOMORFIE CONTINUA 


Mecanismul solidificárii și topirii.’ 

„Fie sistemul binar A — B, în care cei doi 
componenți sînt izomorii, putindu-se 
substitui in orice limite (fig. 4.30). Daca 
se fac diverse amestecuri A — B, care 
sînt aduse la topire si apoi lăsate să se 
răcească lent, determinîndu-se tempera- 


tura, la care începe să se depună primul | 
cristal, se obţine curba liquidus ` Fig. 4.29. Sistem binar complex, 
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între T^ si T$; curba liquidus indicá pentru fiecare 
amestec temperatura la care incepe .solidificarea. 
Curba liquidus este in acest caz o curbă continuă 
fără eutectic. 

Dacă se cercetează felul cristalelor care încep 
să se depună în momentul cînd începe solidificarea, 
se constată că dintr-un anumit amestec M „a cărei 
topitură este /,,, se depun cristale mixte de o anumită 
compoziție S,, care sînt mai bogate în A decît lichidul 
din care cristalizează ; tot așa, dintr-o topitură I, în- 
i cep să cristalizeze cristale mixte de compoziție Sy 
43557 ly lo dz 68 mai bogatein A. Unind toate punctele S, — S, — S, — 
Fig. 4.30. Sistem binar eu izo- etc., de compoziția cristalelor mixte care încep să 

morfie continuă, soliditice din diferite'topituri binare se obține curba 
solidus. l 


Pentru a urmări mecanismul solidificării se ia ca exemplu un amestec M 
care se aduce la topire. Cînd ‘temperatura scade $i atinge temperatura T? (pe 
diagramă, la intersecția ordonatei punctului M cu curba liquidus) încep să 

b cristalizeze cristale mixte de compoziția S,. Aceasta înseamnă că topitura de 
compoziție J,, stă în echilibru cu cristalele mixte de compoziția S, Întrucît 
cristalele mixte. sînt mai bogate in A decât topitura, aceasta sáráceste in com- 
ponent 4; scázind temperatura la T°, lichidul va avea compoziția 4. Ducind 
coordonata punctului J, (conoda de temperatura) se obtine pe curba solidus punc- 
tul S,, care dă compoziția cristalelor mixte în echilibru cu lichidul A. Cristalele 
de compoziție S,, initial depuse, se modifică, cedind A si imbogátindu-se în B, 
pentru cala temperatura T? să aibă compoziţia S, si să fie în echilibru cu 

bs lichidul 4. Scázind temperatura la T?, lichidul va avea compoziția 7,, iar cristalele 


4 
4 
4 
! 
1 
' 
| 
t 

! 
1 
V. 
| 


mixte care stau în echilibru cu acest lichid sînt de compoziție S,. Scăzînd tem- 
peratura la T;, lichidul are compoziţia Z, iar cristalele mixte S,, au compoziția 
M. Se observă că, la această temperatură, cristalele mixte au compoziția ames- 
tecului M, ceea ce înseamnă că tot amestecul s-a solidificat. Solidificarea ames- 
tecului a început la temperatura T% si s-a terminat la T°, ceea ce arată că 
solidificarea are loc într-un interval de temperatură. Se observă că, 
în tot timpul solidificării, prin scăderea temperaturii, lichidul se modifică după 
curba liquidus, iar cristalele mixte se modifică continuu după curba solidus. 
La oricare temperatură stau în echilibru un lichid și un cristal mixt, de anumite 
„compoziții date de intersecția conodei de temperatură cu curbele liquidus şi 
solidus. După legea fazelor, la fiecare temperatură sînt în echilibru două faze: 

‘ una lichidă si una solidă: 2+ V = 2 -- 1, V = 1: sistemul este in tot timpul 
solidificării univariant ; puncte invariante de temperatură nu apar. 

Prin solidificare se obţine final o masă omogenă alcătuită dintr-un 
singur fel de cristalemixte, de compoziţia amestecului de la care s-a 
pornit, desi la început s-au format cristale mixte de altă compoziţie. În procesul 
de solidificare, cristalele mixte primare au un conținut mai mare în acel compo- 
nent a cărui adiție la topitură ridică punctul de topire a acesteia. 


Topirea amestecurilor binare este reciprocă solidificării : prin ridicarea tem- 
peraturii, amestecul M începe să se topească la temperatura T;, cînd apare 
o primă fază lichidă de compoziţia J,, mai bogată în componentul fondat B decit 
amestecul. Prin ridicarea temperaturii la T$, faza lichidă isi schimbă compoziția 
îmbogățindu-se în A şi ajunge la concentrația la, cînd cristalele mixte au com- 


poziţia S,. La temperatura T}, compoziția lichidului corespunde amestecului M, 
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ceea ce înseamnă că întreg amestecul a intrat in to- 
pire; T este temperatura de sfîrșit a topirii. 

Sisteme binare cu izomorfie con- 
tinuá cu curbe liquidus—solidus cu 
minime, respectiv curbe liquidus— 
soliduscu maxime. Se intilnesc sisteme bi- 
nare cu izomorfie continuá a cáror curbe liquidus si 
,solidus au un minim, respectiv maxim (fig. 4.31), 
corespunzind unui anumit amestec m, diagramele 
avind aspectul curbelor de echilibru lichid — vapori A H, m ^ 8 
cu azeotropi. Regula solidificării sistemelor binare {Ő A — 
izomorfe enunțată se aplică si in acest caz: astfel, "reves iru ra dog 
amestecurile cuprinse intre A si m separa ca faza maxime si minime. 
cristalină primară cristale mixte mai bogate în A, 
component care ridică punctul de topire a amestecurilor din această parte a dia- 
gramei. Amestecurile cuprinse pe diagramă între m și B separă cristale mixte 
primare mai bogate în B, întrucît componentul B ridică punctul de topire a 
amestecurilor din această parte a diagramei. 

Se observă că, toate amestecurile binare A — B au interval de topire si 
solidificare, cu excepția amestecului m, pentru care există un punct fix de 
topire $i solidificare. Amestecul m se comportă ca un compus chimic definit ; nu 
poate fi considerat însă compus chimic, întrucît nu poate fi scris sub forma stoe- 
chiometrică A,,B, în care m şi n să fie numere întregi. Amestecul m se aseamănă 
cu eutecticele binare, care de asemenea nu au interval de topire și solidificare, 
totuși nu are semnificația și rolul acestora. 


ee 


4.3.11. RELAȚII CANTITATIVE LA SOLIDIFICAREA SI TOPIREA SISTEMELOR BINARE 
IZOMORFE ; / 


Diagramele de echilibru ale sistemelor binare izomorfe permit să se determine 
cantitativ, fazele lichide si solide, care coexistă la o temperatură dată; de ase- 
menea, permit să se calculeze compoziţia fazelor lichide și solide la temperatura 
dată. | 


2 

Ca aplicaţie se consideră amestecul M, încălzit A 
la temperatura T, (fig. 4.32). Fie G — cantitatea IN _ 
amestecului; S — cantitatea de cristale mixte PI T 


la T$; (Œ — S) — cantitatea de lichid la Ty. -- 

La temperatura T se găsesc în echilibru cris- 
tale mixte de compoziție S, si lichid de compo- 
zitie 1,. Se deduce: 

în amestecul M cantitatea de component 
B = (AM/100) -G; 

în cristale (S,) canWetea de component 
B = (AS[100) - S; 

in topitura (/, cantitatea de component 
B = (AL/100) (G — S). 

A "T. Fig. 4.32. Relatii cantitative 1 
p^ poate * s relația ó solidificarea Y petes alstemelor 
o. Biva = Beristate miste T Bichia + binare izomorie, 


77 Chimia fizică a solidelor silicatice şi oxidice EE 
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de unde rezultă: 


AM- G _ AS-S+ALG—S) _ (ix. AT).G— (R8 — AT) -S = 


100 100 
=ML-G=LS:S 
Solid (cristale mixte S,):S = E G; i (1) 
LS 
Lichid (topiturá Z): (G — S) = G — = . G = ee G= A : G, (2) 
LS LS LS 
sau | 
Lichid | MS. solid + Lichid = G (3) 


Solid MIL 


Regula pirghiei, pentru cazul sistemelor binare izomorfe, este demonstrata 
prin relațiile (1) si (2). O masă M, în echilibru la temperatura T}, se descompune 
într-o fază lichidă 7, şi o fază solidă S,, conform proportionalitatii între braţele 
pirghiei determinate de punctele solid—mas á—lichid, care rezultă din 
diagrama de echilibru termic. Vectorul G, aplicat în punctul masei de pe 
pirghia 1,S,, se descompune în componentele solid 5 și lichid (G — S), aplicat 
la extremitățile pirghiei, conform raportului lungimii braţelor către lungimea 
pirghiei. l ' 

Pentru a afla procentele de solid si lichid, se recurge la o construcție grafică 
ducind dreptele BS, si Al,; prin punctul de intersecție 0 se duce dreapta Om 
ce determină pe abscisă un punct p. Pirghia l, — m — S, este împărțită pro- 
portional cu abscisa în 100 parti; braţele pirghiei în Z m si mS, sint proporționale 


cu Ap si BP. 
In acest caz: 
Solid = Ap% ; Lichid = pB% . | (4) 
Tratamente termice — Echilibre intrerupte — Vitrifierea. Fenomenul cris- 


talizării la sistemele binare izomorfe este deosebit -de dificil, intrucit, odată cu 
coborirea temperaturii, se modifica simultan atit compozitia lichidului cit si 
compozitia cristalelor mixte. Solidificarea cristalelor mixte ideale se intilneste 
frecvent la unele topituri de săruri şi aliaje cu viscozitate mică, pe cînd în cazul 
maselor oxidice aceste condiții ideale de echilibru se realizează greu. Astfel, 
în cazul discutat se poate întîmpla ca la răcire rapidă, cristalele primare Sı 
să nu se mai modifice în cristale Sa, Sa — Sm; in acest caz, lichidele 4, l» és .. 
„sete, cristalizează independent, în sensul că fiecare lichid 
separă cristale mixte de compoziţie diferită ; lichidul final este mai sărac în A 
şi se apropie mai mult de extremitatea B. În cazul acesta, în loc să se obțină 
© masă omogenă cu un singur fel de cristal mixt, se obține o masă eterogena 
cu cristale mixte de diferite compoziţii. 


fn natură, la solidificarea magmelor se observă o cristalizare pe zone: filo- 


nul întărit prezintă zone concentrice dintre care cele mai apropiate de centru sint 
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mai bogate într-un component în timp ce zonele periferice sînt din ce în ce mai 
bogate în celălalt component. 

La masele tehnice, din cauza difuziunii dificile are loc o cristalizare fractio- 
nată, cristalele primare fiind mai bogate în componentul care ridică punctul de 
topire al amestecului de la care s-a plecat; lîngă aceste cristale se depun cris- 
tale din ce în ce mai sărace în componentul refractar, iar ultimele resturi bogate 
în componentul fondant rămîn necristalizate sub formă de sticlă. 

Vitrifierea—Sinterizarea maselor binare din sistemele izomorfe 
este posibilă datorită existenței unui interval de topire. Dacă proporția de fază 
lichidă este suficientă pentru a umple porii, atunci vitrifierea este completă (poro- 
zitate nulă) ; la răcire, faza lichidă poate rămîne în stare vitroasă. Se observă că, 
la sistemele izomorfe intervalul de temperatură între începutul și sfîrşitul topirii 
este de obicei mic, de aceea, vitrifierea in procesul tehnologic, întîmpină dificul- 
tati. 

O particularitate interesanta a maselor binare formate din sisteme izomorfe 
este posibilitatea realizării de porduse compacte lipsite de pori, prin creşterea 
unele în altele a cristalelor mixte. Produsul ars şi răcit are porozitate aproape 
nulă, fără intervenția fazei lichide; în acest caz, așa-zisa ,,vitrifiere" are cu 
totul alt sens, fiind datorată unei sincristalizări omogene si com- 
pacte în întreaga masă a produsului. 


4.8.12. SISTEME BINARE CU IZOMORFIE PARȚIALĂ, SISTEME BINARE IZOMORFE, 
CU TOPIRE EUTECTICĂ E 


Acestea fac tranziția între sistemele cu serie continuă de cristale mixte si 
cele cu eutectic si sint o consecință a abaterii accentuate de la comportarea 
ideală. Sistemele cu izomorfie parțială sînt acelea la care substituirea lui B 
în A poate avea loc pina la anumită limită a, iar substituirea lui A în B pînă 
la limita b (fig. 4.33). Cristalele mixte de compoziție a si b poartă numele de 
cristale mixte limită. În acest caz, sistemul are un eutectic e, curba 
liquidus coborînd de la Ta la e şi de la T% la e; curba solidus. este întreruptă 
si coboară de la T% la S si de la T5 la S’. | 7 
Mecanismulsolidificariisitopirii. Amestecurile binare din 
acest sistem se pot împărți in două tipuri în ceea ce privește mecanismul de 
solidificare. 


Amestecuri în limitele de 7? 
izomorfie. Acestea se plasează pe diagra- 
mă între A si a şi între B si b (zonele hasu- 7 
rate). Se ia ca exemplu amestecul M,; el în- % 
cepe solidificarea la T$, cînd. din lichidul J, 
se depun cristale mixte de compoziția $,. Prin 
scăderea temperatuyii, lichidul pierde din A si 
compoziția se modifică după curba liquidus de 
la L, la [,. Cristalele. mixte își modifică com- 
poziția după curba solidus de la S, la S,. La 
temperatufa T}, cristalele mixte au compoziţia 
amestecului M, şi solidificarea se termina, li- ees 
chidul final fiind 4, Intervalul de soli- d 
dificare este IRA Daag Ta în care timp sint Fig, 4.33. Sistem binar cu izomorfie 
prezente fazele solidă şi lichidă, sistemul fiind parțială cu eutectic. 


163 


CE Scanned with OKEN Scanner 


univariant : 26 + V =2+1; V = 1. După solidificare, masa este alcătuită 
dintr-un singur fel de cristale mixte de tipul SS. Mecanis- 
mul solidificării nu are nimic deosebit față de cel tratat la sistemele binare cu 
izomorfie continuă. 

Amestecuriinafaralimitelor deizomorfie. Aceste ames- 
tecuri se plasează pe diagramă între a şi b. Se ia ca exemplu amestecul M,. 
Solidificarea are loc în două etape. 

Perioada l-a, de la Ty, la Ta la temperatura T,, incepe cristalizarea 
prin depunerea de cristale mixte de compoziție S,, din lichidul /,. Coborind 
temperatura, lichidul pierde din B, compoziția sa se modifică după curba li- 
quidus de la 7,, la e, iar compozitia cristalelor mixte se modifica pe curba solidus 
de la S;, la cristalul mixt limitá S'. 1n aceastá perioadá, sistemul este univariant, 
fiind alc&tuit din douá faze. 

Perioada a 2-a, la T?, din lichidul eutectic de compoziţie e cristalizează 
"simultan, cristalele mixte limită S' şi S. Sistemul este invariant, fiind alcătuit . 
din trei faze: S’+ S.+liq-e cînd 3+V = 24-1; V =0. Temperatura 17 
este un punct invariant pînă ce una din faze (lichidul) dispare. Solidificarea se 
termină la temperatura 77. Masa solidificată este alcătuită din două 

feluri de cristale mixte si anume SS + SS.. 

De obicei, la sistemele binare cu izomorfie parțială, limita de izomorfie la 
temperatura ridicată este mai largă decît la temperatura scăzută. Cristalele 
limită S la temperatura Ts au un conținut mai mare de B decît cristalele limită 
a la temperatura ordinară. În timpul răcirii, cristalele limită S isi schimbă com- 
poziția după curbele S—a cedind partial B, respectiv cristalele limită S’ se 
modifică după curba S'—b cedind A. 

Acest dezamestec poartă numele de dezamestec p ertitic; la sii- 
cati un exemplu tipic de dezamestec pertitic se intilneste la feldspatii alcalini. 

Un caz particular il constituie cel din fig. 4.34, unde numai unul din com- 
ponentii sistemului prezintă izomorfe. În acest caz, in masa solidificatá apar 
cristale mixte SS alături de componentul B. . 

Ín concluzie, regula este cá amestecurile binare a căror compoziție este 
cuprinsă in limitele de izomorfie sînt constituite, dupa solidificare, 

d intr-un singur fel de cristale-mixte (SS sau SS’); cele cup- 


Fig, 4.35. Sistem binar cu izomorfie parţială 


Fig. 4.34. Sistem binar cu un singur : 
cu resorbtie. 


compus cn izomorfie parţială. 
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rinse în afara limitelor de izomorfie sint din două feluri“ 
de cristale mixte limită (SS + SS’), 

Sisteme binare izomorfe ‘cu resorbție. Sistemul A—B (fig. 4.35) prezintă o 
curbă liquidus continuu coboritoare între T 5 Si g si apoi între g gi T4; curba 
solidus este întreruptă : de la Th la S’ si de la S la T%. Cristalele mixte limită 
sînt S si S’, la temperatura înaltă, respectiv a si b, la temperatura joasă. 

Mecanismul solidificării și topirii. Din punctul de vedere 
al mecanismului solidificării, amestecurile din sistemul A—B se împart în două 
categorii : 

Amestecttiletin limitele deizomortie cuprinse între A—a 
și B — b (zone hasurate). Se ia ca exemplu amestecul M 1; el începe cristalizarea 
la Ti, cînd lichidul Z,, depune cristale mixte S,. Prin coborirea temperaturii, 
lichidul pierde din B modificîndu-și compoziția după curba liquidus de la Z, 
la l; cristalele mixte își modifică compoziția după curba solidus de la S, la 
Sm. La T$, cristalele mixte au compoziția amestecului M, si solidificarea se 
termină. Intervalul de solidificare este T? — T? in care sint in prezență două 
faze, sistemul fiind univariant. După solidificare, masa este alcătuită dintr- 


unsingurfeldecristalemixte de tipul SS. La solidificare nu apare 
fenomenul de resorbtie. | 


Amestecurile in afara limitelor de izomorfie cuprinse 
intre a—b. Se ia ca exemplu amestecul M 2; solidificarea are loc în două etape: 

Peroada l-a, de la T,a T}, cristalizarea începe cu cristale mixte S%, 
din lichidul 7,,; prin coborirea temperaturii la T}, lichidul sărăcit treptat, ur- 
mează curba liquidus pînă atinge compoziția g; la temperatura T°, cristalele 
mixte au compoziția cristalelor mixte limită S’. 

Perioada 2a la Tz: din lichidul g se depun atît cristale mixte limită 
5' cit si S. Sistemul este invariant la această temperatură (V = 0), fiind alcă- 
tuit din trei faze S + S’ + liq g; faza lichidă se epuizează si masa solidificată 
este alcătuită din două feluridecristale mixte SS + SS’. La tem- 
peratura Tg are loc resorbfia parțială a cris- 
talelor primare S’ în lichidul g după ecuația : 


- 1; 
Siig gas 


Pentru a se determina cantitativ fenome- 
nul resorbfiei s-a construit epura din fig. 4.36. 
La sfîrșitul perioadei primare, amestecul M, 
se împarte între topitura g și cristalele mixte 
S'. Conţinutul de cristale 5' — Ap 9$. După 
epuizarea lichidului g, masa M, se imparte intre 
cristalele mixte S' si S. Confinutul de cristale 
S' = Ap'95; se vede cá Ap% > Ap’ 94. Dife- 
renta Ap — Ap’ reprezintă cristalele primare 
S' resorbite. În cazul unui tratament de răcire 
rapidă, la T$ resorbfia nu are loc $i masa solidi- 
ficatá este mai bogatá in cristale mixte SS’ 
decit dacá este rácitá lent. 

Sisteme binare cu izodimorfie. Cînd compu- 
sii A si B au cite o formă instabilă A’ si BY, Fig. 4.36. Relaţii cantitative cu re- 
„care nu exista sub forma de compuşi puri dar sorbtie la sisteme binare izomorfe, 
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Fig. 4.37. Sisteme binare izoditnorfe. Tatmmann [99] 


se regăsesc in cristalele mixte, sistemul este izodimorf, așa cum s-a arătat 
într-un capitol anterior. În cazul acesta se obțin mai multe serii izomorfe : 
A—B; A—B', B—A’. 

Diagramele de echilibru sint prezentate in [99] fig. 4.37, a si b anume: 
seria izomorfa cu forme stabile A—B este trasată cu linii pline, iar seriile izo- 
morfe cu formele instabile sînt trasate punctat; pe diagramă apar cele două 
serii izodimorfe bine distincte. Din cele de mai sus rezultă că formele instabile au 
puncte de topire mai coborite decît formele stabile.. 


4.3.13. TRANSFORMĂRI POLIMORFE LA SISTEME BINARE IZOMORFE 


S-a arătat cá la compusii puri sau la sistemele binare fără izomortie, trans- 
formările polimorfe au loc la un punct fix de temperatura numit punct de 
transformare T?. In cazul sistemelor binare cu izomorfie, transformările poli- 
morfe decurg într-un interval de temperatură. Se vor examina 
trei cazuri de astfel de sisteme binare izomorfe cu compuşi polimorfi. 


Sistem binar izomorf la care unul din componenți prezintă stări polimorfe. 
Transformarea polimorfá în stare solidă. Se consideră sis- 
temul A—B (fig. 4.38) [100] si se presupune că, componentul A prezintă două 

Tj 


forme polimorfe B—A =a-—A. Pentru a urmări transformarea polimorfá, se 
ia ca exemplu o masá M care se aduce la topire (fig. 4.38, a). Ráciud la tempe- 
ratura T7, începe depunerea de cristale mixte «— SS, iar la T° solidificarea 
este terminată, masa fiind alcătuită din cristale mixte corespunzind formei 
polimorfe lui «—A. Coborînd temperatura la T$, începe transformarea poli- 
morfa, născîndu-se cristale mixte B— SS, corespunzind formei 8—4; la Ni th 
cristalele mixte au compoziția fa, fiind mai bogate in component 4; coborînd 
temperatura la T}, cristalele mixte a, care au pierdut din A au compoziția a, 
din care nasc cristale mixte fa. La temperatura T}, cristalele transformate 
cu compoziția f şi corespund compoziției amestecului. La această temperautră 
cristalele mixte &—SS sînt complet transformate în cristale mixte B—SS. Trans- 
formarea polimorfă s-a făcut in interval de tmeperatura 7? — T}, în care două 
cristale mixte de compoziție sînt in echilibru împreună. Transformarea se face 
după două curbe, dintre care cea superioară arată variația compoziției cristalelor 
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Fig. 4.38. Sisteme binare izomorfe cu un component cu transformări polimorfe 
în stare solidă. Bocke [100] 


a— SS, iar cea inferioară variația cristalelor B—SS. În cazul discutat se vede cá: 
T: > a Ta Iz 


adică transformarea polimorfă are loc la temperaturi mai mici decît punctul 

de transformare T? a compusului pur «—A. In acest caz, aditia izomorfă a lui 

B în rețeaua lui A favorizează transformarea polimorfă, care are loc la tempe- 

ratura mai joasă. În acest caz, B este un mineralizator cu efect de acce- 
; T? 

lerator de transformare a reacției B—A = «—A, coborindu-i temperatura de 

transformare. | | 3 


Nu totdeauna însă o aditie izomorfă într-un cristal mixt are efect accele- 
rator asupra transformărilor. Ca exemplu, în fig. 4.38, b se analizează tot cazul 
de mai sus, la care însă transformarea polimorfă la cristale mixte se face într-un 
interval de temperatură superior punctului de transformare al compusului pur. 
În acest caz, mineralizatorul are efect deintirzietordetransforma- 
re. Se poate deduce următoarea regulă: 


Dacă forma «—SS adiţionează mai mult. B decît forma 8—SS, tempe- 
ratura de transformare scade si B lucreazá ca accelerator. Daca forma 
®—SS, adiţionează mai mult B decât forma «— SS, atunci temperatura de trans- 
formare creste si B lucreazá de data aceasta ca intirzietor. 


Sisteme binare izomorfe la care unul din componenți prezintă stări polimorfe. 
Transformarea polimorfáin prezenţa fazei lichide. Dia- 
grama de echilibru este prezentată în fig, 4.39, a. Amestecul M, luat ca exemplu 
începe cristalizarea cu cristale mixte «—SS; la temperatura T, acestea se 
transformă în @—SS în prezența fazei lichide. Temperatura 7, este un punct 
invariant, întrucât sînt prezente trei faze: a—SS + B—SS + liq-t'. Pentru 
ca temperatura să scadă este nevoie să se epuizeze una din faze şi anume a—SS 
după transformarea completă a cristalelor a—SS, continuă depunerea de cris- 


tale p—SS din lichid. 
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Fig. 4.39. Sisteme binare izonlorfe cu un component cu transformări polimorfe 
în prezența fazei lichide. 


i Un caz particular este cel din fig. 4.39, b. Este de remarcat că forma poli- 
, morfá «—SS a cristalelor mixte formează cu B o serie izomorfá discontinuă ; 
forma polimorfá 8—SS a cristalelor mixte formeazá cu B o serie izomorfá conti- 
b nua. ü 
| Sisteme binare izomorfe la care ambii componenți au stări polimorfe. In sis- 
| temul din fig. 4.40, ambii componenti au forme polimorfe: a—A, 8— 4, «— B. 
B— B. La temperaturi ridicate «—A — «— B formează o serie izomorfa continua ; 
la temperaturi joase B—A — B— B, prezintă izomorfism discontinuu. Transfor- 
marea polimorfá a cristalelor mixte se face in stare solidá si este insotita de 
dezamestec. Se vor urmări fenomenele care au loc la răcirea unui amestec M : 
solidificarea începe la temperatura T si se termină la temperatura T. Masa 
ad solidificatá este alcătuită din cristale mixte «— S5 in compoziția cărora intra 
| formele polimorfe. « ale lui A si B. Prin coborirea temperaturii, în intervalul 
i | " de temperatură T}, — T?., are loc transformarea 


4-9 o 7 
polimorfá a cristalelor « — SS AL. B—SS,; 
la temperatura T% apar si cristale de B—SSy,. 
Temperatura Ty esteun punct invariant, 
(V = 0), întrucît se găsesc în echilibru trei 
faze solide: «—SS + B—SS, + 8—SS,. La 
T? cristalele «—SS se epuizează si procesul 
de transformare se termină. 

Transformarea s-a făcut în intervalul de 
temperatură T? — T; fiind însoțită de dez- 
“amestec se ajunge de la o masă omogenă, cu 
un singur fel de cristale mixte a—SS, la o 
masă eterogenă alcătuită din două feluri de 
cristale mixte @—SS, + B—SSa. Amestecul 
Fig. 4.40. Sistem binar izomorf cu ambii e' poartă numele de cu t ecto id şi re- 
componenți cu transformări polimorfe, prezintă un eutectic de faze solide. 
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4.3.14. SISTEME BINARE CU TOPITURI 
NEMISCIBILE 


Nemiscibilitatea la sisteme binare este 
jntilnita sub mai multe aspecte: lichide ne- 
miscibile, solutii solide nemiscibile etc. 

Sisteme binare cu topituri nemiscibile. Anu- 
mite amestecuri binare, de exemplu ameste- 
cul M, se topesc la temperatura 75, dînd două 
topituri nemiscibile între ele de compoziţie / 
și W (fig. 4.41). ud a 

Pe diagrama de echilibru se traseazá 
punctat zona incareapar lichide nemiscibile. 
Se vede cá nu toate amestecurile dau topi- | 
turi nemiscibile si cá la temperatura > T%, Fig. 441. Sistem binar elementar cu 
nemiscibilitatea lichidelor dispare. Curba li- - topituri nemíscibile. - 
quidus la acest sistem coboară de la T} la e, - SOM 
se ridică de la e la h, rămîne pe un palier h—h’, apoi urcă de la W la T$. 

Se va urmări solidificarea unui amestec M. Dacă amestecul este încălzit 
la o temperatură mai mare Tm, el se topește sub forma unui lichid omogen. 
La temperatura Tm, topitura se dezamestecă separindu-se în două topituri de 

„compoziție hj si h,. În intervalul Tm — T, se găsesc in prezență. cite două li- 
chide nemiscibile de compoziția I, + Ai, hg + hi, respectiv k +h’. In inter- 
valul Tı — T,, sistemul este univariant (V = 1), fiind în echilibru două faze 
lichide. Procesul solidificării decurge pe perioade. 

Perioada l-a, la temperatura Tu, apare o primă fază cristalină si anume 
cristale B. Temperatura T, este un punct invariant (V — 0), întrucit se 
găsesc în echilibru trei faze: lig h + liq h + cristale B; 34+ V =2 +1; 
V = 0. Cristalizarea se face în contul topiturii // mai bogată in B, după relația: 

s 9 


Th | 
liq X == liq k+ B 


Topitura h’, pierzind din B, ajunge la concentraţia topiturii 2; prin epui- 
zarea topiturii k’, sistemul devine univariant. | | 

Perioada a 2-a, la temperaturi T5 — Te, din topitură separa B şi 
lichidul pierde treptat din B pină ajunge la compoziția eutecticului e. 

Perioada a 3-a, la temperatura T, separă simultan B + A + liq e 
pînă la epuizarea completă a lichidului (V = 0). 

Dezamestecul unei topituri în două lichide de compoziție diferită se numește 


licuafie. "n 
Cazurile de sisteme cu lichide nemiscibile sint numeroase astfel, topiturile 

de zguri metalurgice şi metalul topit sînt lichide nemiscibile şi pe baza acestui / 

fenomen se face separarea metalului de minereuri. În natură, diferențierea mag- 


matic’ are la bază nemiscibilitatea topiturilor în anumite condiţii de echilibru 


termic. . E at scibil 
^. Sisteme binare cu compus care se topește im două faze lichide nemisciue. 


... Compusul A„B, se topeşte la temperatura Tp, rezultînd două lichide nemiscibile 
CET ERRAT | Ti ; EX 
|. de compoziţie h gi M: Am B, c liq h+-liq X’. Curba liquidus nu mai prezintă 
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Fig. 4.42. Sistem binar cu compus care se 


topeşte în două topituri nemiscibile. 


un maxim, cu un palier h—h’ (fig. 4.42). 
Luind ca exemplu amestecul M, solidifi- 
carea începe la Th, cristalizind A,B, în 
prezența a două. lichide % și W. Punctul 
este invariant (V — 0) pina se epuizează, 
lichidul //! ; solidificarea se termină la eu- 
tecticul e. Regulile de parageneză sînt 
respectate. 

La răcire rapidă și în anumite condiții 
de tratament termic, în .lipsa difuziunii, 


„fiecare lichid / şi h poate „cristaliza 


independent”. In acest caz, o por- 
tiune din masă se solidifică în e, si se su- 
pune regulilor de parageneză 41 subsiste- 
mului I, iar altă porțiune se solidifică în ez 
si respectă regulile de parageneză ale sub- 
sistemului II. Masa solidificată este etero- 
genă, grupind ambele parageneze si va fi 
constituită . din componenții “solizi A + 
+ A,B, + B si două sticle de compoziție 
diferită corespunzind eutecticelor e, si ea. 


Sisteme binare cu soluții solide nemiscibile. În cazul unui sistem binar cu 
izomorfie continuă (fig. 4.43), cristalele mixte SS sînt stabile pînă la o anumită 


temperatură > Tk. Sub această temperatură, cristalele mixte SS se dezamestecă 
după curba punctată din diagramă. Dezamestecul decurge în intervalul de tem- 


peratură T% — T$; la temperatura Tm stau in echilibru cristalele mixte SS, 


Zi 
55 + SS! sr ap pe ae ame m di 


Fig. 4.43. Sistem binar izomorf cu soluții 


solide nemiscibile. 
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Fig. 4.44. Variatia energiei libere cu 

compozitia, intr-un sistem binar (a) | 

si modul cum rezultă o asemenea | 
alură a curbei (b). | 
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i a, la T$, cristalele SS, şi SS, etc si, in final, dezamestecul este total în 
si B. | | 

Din punctul de vedere termodinamic, separarea in douá faze de compozitie 
diferită este posibilă dacă energia liberă (F) a sistemului cu două faze este mai 
mică decît a sistemului cu o singură fază omogenă. Variația energiei libere 
(fig. 4.44) prezintă un maxim între compoziţiile (a) si (b) la temperatura (TY). 
Relația de variație a energiei libere este: 


Pants 


unde U = U, + Kın este energia internă (U, = energia internă la 0°K si Kin = 
= o funcție de temperatură); S = NKT [c in c + (1 — c) In (1 — c)] este en- 
tropia de amestec pentru compoziția (c) (N = numărul total de atomi; K = 
= constanta lui Boltzmann). | | oU 

Pentru a obţine pentru (F') o curbă de forma (fig. 4.44, a) este necesar 
ca U, sá aibe alura (fig. 4.44, b), adicá sá fie mai mare pentru amestec decit 
pentru cei 2 componenti puri. Cu cit temperatura creste, termenul —TS devine 
mai mare, şi în consecință minimele (a) si (b) se apropie; la o anumită tempera- 
tură Tx, ele se confundă si deasupra acestei temperaturi nemiscibilitatea înce- 
tează și topitura devine omogenă. | 


4.8.15. INFLUENȚA PRESIUNII ASUPRA ECHILIBRELOR TERMICE A SISTEMELOR 
' BINARE 


Ecuația lui Clausius Clapeyron 
| ar T 


aplicatá la sistemele unare, aratá ca la cresterea presiunii, temperatura de topire 
poate fi mai mare sau mai micá decît la presiunea ordinará, după cum (V, — 
— V,) este pozitiv sau negativ. 

La sistemele binare, influența presiunii prezintă unele aspecte deosebite : 
prin variaţia presiunii se modifică nu numai valorile absolute ale temperaturii 
de topire, dar se modifică si compoziția eutecticelor. În diagrama din fig. 4.45 
[98] se prezintă variaţia curbelor liquidus cu presiunea. Temperaturile de topire 


T%, Is, Te, când presiunea a crescut de la pọ la +; compoziţia eutecticului 


74 


Fig, dio Influenta presiunii asupra echilibrelor la un sistem 
inar elementar. Bakhuis, Roozenboom [98] 
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binar s-a modificat de la e la e’ odată cu creșterea presiunii. Se vede că un 
amestec M, care la presiunea normală p, cristalizează primar component A, la 
presiunea f, cristalizează primar component B. Astfel de concluzii au aplicaţii 
în geochimia magnelor care au. cristalizat la presiune ridicată. _ u 

Un alt aspect este arátat in fig. 4.46: un sistem binar cu compus chimic 
A,,B,, care la presiune normală po este congruent devine incongruent 
la presiunea $, La presiunea normală Po, sistemul AB prezintă subsistemul 
A — A,B, cu eutecticul ¢, si subsistemul A,,B, — B cu eutecticul e,, curba 
liquidus fiind T4 — e: — T4,5, — €» —. T's. 

La presiunea py, compusul A,B,a devenit incongruent, prezentind 
subsistemul A — A,B, cu peritecticul gi si subsistemul A,B, — D, cu eutec- 
ticul ef, curba liquidus devenind T^ — £y — es — Tb. In planul de bază al 
diagramei s-au dedus dreptele care unesc e£; — gi Şİ ez — £3. Compusul A,B, 
se situează în dreapta liniei e, — ga pentru presiuni mai mici decît p, cînd com- 
pusul este congruent ; compusul AmBn se situează in’ stînga liniei e, — ga la pre- 
siuni mai mari decît f, cînd compusul este incongruent. Presiunea #,, la care 
compusul se schimbă din congruent în incongruent se poate deter- 
mina grafic. 

Ca aplicație se dă sistemul binar K,O - 2SiO, — SiO, cu un compus tetra- 
silicatul de potasiu (K,O - 4Si0,). Sistemul prezintă un caz foarte interesant de 
comportare a acestui compus chimic față de temperatură și presiune cu reper- 
cusiuni asupra echilibrelor termice. Anume acest compus este congruent la pre- 
siunea ordinară ; el este incongruent în prezența fazei lichide la p — 750 bari 
si este incongruent în faza solidă la p = 1300 bari. Diagramele de echilibru la 
aceste presiuni sînt date în graficele din fig. 4.47 [142]. Compusul prezintă două 
stări polimorfe « = K,O - 4SiO, şi B—K,O - 4SiO,. : 


Fig. 4.46. Influența presiunii asupra echilibrelor la un sistem binar cu 
compus chinic definit. | 
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O diagramă perspec- 
tivă a unui astfel de sistem 
este redată in fig. 4.48. 
Compusul A,,B, este con- 
gruent între po — Pe, cînd 
linia A,B, — AmBu inter- 
sectează dreapta a — 5; 
compusul A,,B, este incon- 
gruent în prezența fazei li- 


chide între presiunile 5,— fps . 


cînd dreapta e, — S inter- 
sectează dreaptae, — — €s; 
compusul A„B, este incon- 
gruent în fază solidă pentru 
presiuni mai mari decit p 

În sfîrşit, se mai în- 
tilnesc cazuri de sisteme 
binare cu compuși chimici 
instabili la presiune ordi- 
nară şi stabili la presiune 
ridicată. Aceste exemple 
sînt numeroase la masele 
oxidice, intilnindu-se anu- 
miti compusi chimici care 
există în natură unde s-au 
format la presiuni înalte, 
compuși care nu pot fi 
sintetizati la presiune nor- 
mală. 


44. ECHILIBRE 
TERMICE ALE 
SISTEMELOR 
TERNARE 


Pentru a putea urmări 
fenomenele care au loc la 
temperaturi înalte în sis- 
temele. formate din trei 
componenți, trebuie să se 
aleagă un grafic care să 
permită reprezentarea tu- 
turor amestecurilor posibile 
între cei trei componenti 


Li 


notati A, B, C. ^ 


60 65 T0 75 ab b 
KS, ADbari 


GO 65 TO 75 8 60 65 FW 75 GO 
AS f SZ 
Fig. 4.47. Echilibre fazale la presiuni diferite 


în sistemul binar K,O - 2SiO, — SiO, Goran- 
son, Kracek [101] 


Fig. 4.48, Influenta presiunii asupra echilibrelor la un sistem 
binar cu compus chimic. 
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Compoziţia sistemului cu trei componenți se 
reprezintă cu ajutorul punctelor așezate pe suprâ- 
fata unui triunghi echilateral; vârfurile acestui 
triunghi corespund substanțelor pure, punctele Tte 
pe laturi corespund sistemelor cu doi componenti, 
iar punctele din interiorul triunghiului — amés- 
tecurilor ternare (fig. 4.49). Deoarece compozitia 
se exprimă de obicei în fracţii sau în procente 
(de greutate sau molare), laturile triunghiului se 
împart în 100 (sau în 10) diviziuni si prin punctele 


A 40 db (D 4 m 06 diviziunilor se duc linii drepte paralele laturilor 
A% . respective. 

Relatiile dintre componenfi se determina fie 

Fig. 4.49. Reprezentarea grafică pe baza faptului cá suma perpendicularelor cobo- 

a unui sistem ternar. rite dintr-un punct oarecare pe laturile triung- 


. ' hiului echilateral este egală cu înălțimea acestuia, 
care se ia egală cu unitatea sau cu 100 (metoda lui Gibbs), fie pe baza fap- 
tului cá suma segmentelor duse printr-un punct oarecare din interiorul triun- 
ghiului echilateral, paralel cu laturile lui, este egală cu latura triunghiului care 
se ia egală cu unitatea sâu cu 100 (metoda lui Roozeboom). Punctul M (fig. 
4.49) reprezintă amestecul ternar alcătuit din 30% A + 30% B+ 40% C=100. 
Orice punct din interiorul triunghiului reprezinta un anumit amestec ternar. Se 
subliniază că, în diagrama aleasă nu pot fi reprezentate decât amestecuri ternare 
a căror concentrație în A, B, C este exprimată în procente, în aşa fel ca suma 
componenților să fie egală cu 100. 

Amestecul binar scris sub forma x% A +y% B +0% C = 100, se situ- 
ează în diagramă pe latura AB, întrucît paralela 0% C dusă la latura triun- 
ghiului opusă vârfului C se suprapune pe latura AB. Laturile triunghiului re- 
prezintă amestecurile sistemelor binare A—B, B—C, —A—C. Exemplu: ames- 
tecul M’ este compus din 80% A+ 20% B+0% C= 100. | 

Amestecul unar scris sub forma x% A+0% B+ 0% C — 100 se situ- 
eazá pe diagramă in vîrful A. Virfurile A, B, Cale triunghiului reprezintă locul 
sistemelor unare A, B, C. 

Proprietáfile fizice ale amestecurilor ternare se reprezintá grafic pe ordonatá 
în spaţiu a punctelor ce reprezintă compoziția fiecărui amestec. În cele ce 
urmează, pe ordonată se va nota temperatura de topire a amestecului respectiv. 


4.4.1. SISTEMUL TERNAR ELEMENTAR. MECANISMUL SOLIDIFICĂRII SI TOPIRU 


În sistemul ternar A—B—C (fig. 4.50), componentul A se topeşte la tempe- 
ratura 7%, componentul B la Th şi componentul C la Te. | 


Sistemele binare A—B, B—C, A—C, care alcătuiesc sistemul ternar, sînt 
rdfirezentate în planele perpendiculare, pe laturile AB, BC, AC ale triunghiului 
de bază. Amestecurilor binare A—B le corespund temperaturi de solidificare dupa 
curba liquidus care coboară din virfurile T% si Th în eutecticul. binar e, ; ames- 
tecurilor binare B—C si A—C le corespund curbele liquidus Th — êa — Tt şi 
Tu — és — Tc. n 

Trecind la amestecurile ternare, pentru fiecare amestec se determină experi- 
mental temperatura la care apare din topitură primul cristal. Marcînd aceste 
temperaturi pe perpendiculara punctului din planul de bază care reprezinta 
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E 
Fig. 4.50. Schema mecanismului de solidificare si topire într-un 
_ sistem ternar elementar. 


compoziția amestecului respectiv, ele se înscriu pe o suprafață inváluitoare care 
pleacă din virfurile T*,, T%, Tc, limitată de curbele liquidus ale celor trei sis- 
teme binare si coboară către un punct de minim E. Această suprafață se numeşte 
suprafața liquidus. Se constată că, există un amestec ternar de compo- 
zitie E care are temperatura de solidificare cea mai scăzută. fata de toate ames- 
tecurile ternare din sistem. Suprafața liquidus constituie un relief cu trei mame- 
loane in virfurile T%, Th şi Tt; mameloanele se intersectează de-a lungul curbe- 
lor eE, e;E, eE, ce pleacă din eutecticele binare e,, £s, e şi coboară către 
autecticul ternar E; aceste curbe de intersecție se numesc curbe limită. 
Amestecul ternar de compoziție E, a cărei tempetatură de solidificare şi topire 
este cea mai scăzută fata de toate amestecurile ternare ale sistemului, poartă 
numele de eutectic ternar; temperatura de topire 7% a acestui ames- 
tec este temperatura eutectică a sistemului. 


Epura în spaţiu a suprafeței liquidus a sistemului ternar se reprezintă in 
proiecție pe planul de bază, ducînd curbele de nivel de temperatură, denumite 
izoterme. Pe diagramă se înscriu eutecticele binare ep es, es şi eutecticul 
ternar E ; se trasează curbele limită e4E, ea E, ey E, marcindu-se prin săgeți sen- 
sul coboritor al temperaturilor si se trasează izotermele. Cunoscind compoziția 
unui amestec care se plasează pe diagramă, prin interpolare între izotermele 
vecine se poate citi temperatura de topire a oricărui amestec, 

i Solidificarea unui amestec ternar se urmăreşte luind ca exemplu 
amestecul M. Prin încălzire se aduce la topire completă. Răcindu-l, se observă 
că, la o anumită temperatură T, dată de intersecția perpendicularei în punctul 
M cu suprafața liquidus, apare în topitură un prim cristal care la analiză " 
dovedeşte a fi cristal din componentul A. Topitura are inițial compoziția /; 
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9 
şi prin cristalizare se sáráceste in A ; coborînd temperatura la 79, topitura câre 
a pierdut din A, are compoziţia L, și similar la temperatura T$ are compoziția 
L,. Coborind temperatura la T}, compoziția topiturii este L, şi se gásestd pe 
curba limită e,E ; se observă că, la aceasta temperatură cristalizează simultan 
cristale A + C, iar topitura se sürüceste in A + C. Coborînd temperatură la 

$, topitura are compoziţia Ls, iar la T}? are compoziția La. continuînd| să 
cristalizeze simultan A + C. Cînd temperatura a ajuns la temperatura 75, li- 
chidul are compoziţia eutecticului ternar. E. Se observă cá, din topitura E ctis- 
talizează simultan A+ B+ C pînă ce topitura se epuizează. | 

Solidificarea unui amestec ternar se face in trei etape: _ | 

Perioada l-a (cristalizare primară), între temperaturile 

* — T}, este caracterizată prin separarea din topitură a unui singur fel de 
cristal A + liq., topitura schimbind compoziția pe măsură ce temperatura coboa- 
ră. Din punct de vedere termodinamic, în această perioadă sînt prezente două 
faze: 1 fază lichidă + 1 fază cristalină. După legea fazelor, 24+ V =3 + 1; 
V — 2. Sistemul in aceastá perioadá este variant ; temperatura variazá si echili- 


brul sistemului este functie de temperatura. 


Perioada a 2a (cristalizare 
tura T? — T*.; este caracterizată prin separarea simultană din topitură a două 
faze cristaline A + C -++ lig. În această perioadă, fiind in echilibru trei faze; 
2 faze solide + 1 fază lichidă ; sistemul este univariant, 3 + V=3—+1;V= 
— 1, adică temperatura variază si lichidul își schimbă compoziția. 

Perioada a 3-a (cristalizare terftiará) la temperatura 
T; este caracterizată prin separarea simultană din lichid a trei faze 
cristaline A + B + C + liq E. În această perioadă, compoziția lichidului rămîne 
neschimbată. După teoria fazelor, sistemul este invariant întrucât se găsesc în 
echilibru patru faze: 3 faze solide + 1 fază lichidă; 4+ V =3 + 1; V290; 
sistemul fiind invariant existá o singurá temperatura la care lichidul si cele trei 
faze solide pot coexista. La temperatura eutecticá 7%, temperatura rămîne 
staționară pînă cînd una din faze se epuizează si anume cea lichidă, cînd masa 
este complet solidificată. Sub temperatura T%, masa complet solidificată, este 
alcătuită din constituenți cristalini A+ B+C. Amestecurile ternare prezintă 
un interval de solidificare, care începe la T$ și se termină la Tz. 

Traseul de solidificare şi topire. Analizind ca mai sus 


secundară), între tempera- 


şi alte amestecuri ternare, se constată că 'toate se solidifică în trei perioade, după 


ordinea arătată, dar că succesiunea după 
care apar fazele cristaline variază. Pentru a 
urmări succesiunea mecanismului solidificárii 
se construieşte traseul de solidificare după 
cum se -vede din diagramă. Pe diagramă 
(fig. 4.51) se fixează punctul reprezentînd 
amestecul (Mj. Ma. Ms, M,); se uneşte punc- 
tul ales cu virful triunghiului corespunzător 
fazei de cristalizare primară printr-o dreaptă ; 
această dreaptă  interesecteazá o anumită 
curbă limită, astfel pentru Mj, Ma, Ma, Ma 
intersecțiile curbelor limita sint 7, 72, Yar a 
Cristalizarea primară începe la temperaturile 
care se citesc pe izotermele diagramei în drep- 
tul punctelor M,, M, etc si decurge pînă la 


Fig. 4.51. Traseul de solidificare şi to- i 
pire la sisteme ternare, temperaturile care se citesc pe izoterme în 
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dreptul punctelor 2 7, etc. În cazul amestecurilor M,, M,, M, cristalizează primar 
A--lig, iar in cazul anestecului M,, cristalizează primar B+ lig. Faza lichidă se 
modifică după liniile Mari, Mara etc, care reprezintă traseul de cristalizare pri- 
mară. Cristalizarea secundară are loc între temperaturile punctelor 71, 72 etc. 

înă la temperatura cutecticului ternar E. Traseul de cristalizare în fază secun- 
dară este 71E, r,E, 7,E, de-a lungul curbelor limita ; cristalizează secundar fazele 
adiacente compartimentelor de cristalizare primară, limitate de curba limită 
pe care are loc traseul de solidificare. Astfel, amestecul Mj cristalizează secun- 
dar A + C + lig, amestecul M, cristalizează A + B + liq, amestecul M, cris- 
talizeazá B + C + hig. 

Se observă că, amestecul M, care se găsește pe linia care unește vîrful A 
cu E, este lipsit de faza de cristalizare secundară. Acest amestec solidifică de la 
M,—E cristalele A + lig, după care solidificá A+ B -- C++ liq la T£. Sint, 
de asemenea, amestecuri ternare situate pe curbele limită care nu au cristalizare 
primară; exemplu amestecul M, începe cristalizarea cu A + C + lig şi termina 
la Th cu A + Č + B + liq; traseul de solidificare este M ,E. Amestecul eutectic 
E nu are fază de cristalizare primară si secundară și nici interval de solidificare, 

. ci un punct fix de solidificare la T5. 

Topirea unui amestec ternar es 
descris mai sus si comportă si el trei perioade. 
M (fig. 4.50 a) căruia i se ridică temperatura treptat. Cînd temperatura atinge 
T%, apare o primă topitură de compoziția eutécticului ternar. E. Nu. întreaga 
cantitate de amestec intră, în topire, ci numai o parte, şi anume componentul 
B antrenează părți alicote de A si C în proporția eutecticului E. Surplusul de 
A +C rămîne la fază solidă. Temperatura rămîne staționară (invariantă) pînă 
la completa topire a eutecticului şi disparitia fazei solide B. l 

Ridicînd temperatura la T} T$, T}, noi cantități din A si C intră in 
topire si lichidul îmbogățit în A și C şi schimbă compoziția de-a lungul curbei 
limită E—e,. La temperatura T; toată cantitatea de component C a intrat 
în topire si a rămas solid numai excesul de A. Ridicind temperatura la T$, 

0, cantități noi de A intră în topire, iar lichidul se imbogáteste în A modifi- 
cindu-si compoziția pe traseul 7—M. Cînd temperatura T} este atinsă, com- 
poziția lichidului corespunde celei a amestecului M, deci întreaga masă s-a topit. 
Aşadar, topirea unui amestec ternar începe la temperatura eutecticului ternar 


* si se sfîrşeşte la temperatura T$. Intervalul acesta este intervalul 


te inversul procesului de solidificare 
Se ia ca exemplu amestecul 


de topire. 
Succesiunea fazelor care intră în topire este diferită. Pentru a preciza meca- 


nismul topirii trebuie să se construiască pe diagramă traseul de topire, care este 
acelaşi cu cel de solidificare arătat mai înainte. Traseul de topire este E—r—M. 
Compoziţia fazci lichide se modifica de-a lungul traseului de solidificare — topire. 
- Pentru a afla stadiul topirii şi compoziția lichidului la o temperatură dată, se 
ia pe diagramă punctul de intersecție al izotermei temperaturii date cu traseul 
de solidificare — topire; acel punct reprezintă locul şi compoziţia topiturii la 
pentru amestecul M, la temperatura de 900°C faza 


temperatura data. Astfel, 
punctul L, şi are compoziţia care rczultă pe diagramă, 


Hchidă a progresat, a atins 
ducind coordonatele punctului La, 
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4.4.2. RELAȚII CANTITATIVE LA SOLIDIFICARE SI TOPIRE 


Pentru stabilirea relațiilor cantitative la solidificarea şi topirea steno 
ternare, se aplică regula pirghiei de la sistemele binare, care-și menține Mas ili- 


tatea si in acest caz. 
Relaţii cantitative în perioada primară de soli. 


dificare (fig. 4.52, a). 

Fie amestecul de compoziție M; se determină cantitatea de fază solidă 
respectiv lichidă la temperatura T9, cuprinsă în intervalul de cristalizare prima- 
ră. Traseul de solidificare M — r — E intersectează izoterma T? in Lı; T? 
masa M se găsește în echilibru, fiind alcătuită din cristale A și lichid L,. Com- 
poziția amestecului M se poate deduce pe diagramă, ducind prin M paralele 
Mb şi Ma la laturile AC şi BC ale triunghiului, ceea ce dă: component A = 
= Ba% comporient B = Ab%; component C = ba%. 

Compozitia lichidului L, se poate deduce pe diagrama, ducind prin punctul 


L, paralele la laturile AC si BC, ceea ce dă: A = Ba,%; B= 4b,%; C= 


= ai. ~ | 
Se notează :. G — cantitatea totală de amestec; S — cantitatea de fază 

solidă (cristale A) la 72; G — S) — cantitatea de fază lichidă (topitura L,) 

la 79. Se deduce: _ | 

, / "T Ab 

In amestecul M continutul de B = 100 ` G 


In topitura L,, conținutul de B = on (G — S). Din teoria solidificárii re- 


zultá cá intregul continut de B din amestecul M se gáseste in topiturá, deci : 


Ab c Abc ig 


100 ^" 100 


um 4 —G I ( 


4 C = = === | 
b Solidi ficare 
complete 


Fig. 4.52. Relatii cantitative la solidificarea si topirea sistemului 
ternar elementar. 
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de unde rezulta: 


sud de fostele ay) Sa S ee a (1) 
Ab; Ab, AL, 
vr à. TN _ bb, 
Lichidul T} (topitura Lı) = (G — S)=G——L.G= 
Ab, 
Ab, — bb Ab 
ba BO ig AR vis a ig (2) 


„Relaţiile (1) si (2) verifică regula pirghiei. Astfel, vectorul G aplicat pe pirghia 
AL, în punctul M se descompune în componentele solide S şi lichid (G—S) apli- 
cate la extremităţile pîrgiei, conform raportului brațelor pirghiei. Masa M, la o 
temperatură dată T9, se compune dintr-o fază. solidă A si o fază lichidă Ly, 
conform proportionalitatii între braţele pîrghiei determinată de punctul fază 
solidă — masă — fază lichidă. + 1 

Ín cazul cind proportiile fazelor solidá si lichidá la temperatura Tj trebuie 
exprimate în procente (94), întrucît latura triunghiului este divizată în 100, se 
poate construi epura ducînd prin punctul M o paralelă la dreapta L,B,. care 
intersectează latura AB în punctul $ ; braţele pirghiei MA si ML, sint propor- 
tionale cu Ap si Bp. În acest caz: | 

Solid T? (cristale A) = pB%, şi Lichid T? (Lj) = PA%. 

La sfîrşitul perioadei primare de cristalizare, la temperatura T, masa a. 
solidificat component A = ~’B%, iar lichid 7 = p’A%. 

Relaţii cantitative in perioada secundară de 
solidificare (fig. 4.52, b). Se examinează relaţia cantitativă în perioada 
secundară de solidificare la temperatura T$, cînd pe traseul de solidificare lichidul 
este L,, iar solidul este’ A + B; dezvoltînd acelaşi raționament, se demonstrează 
regula pirghiei; masa M stă în echilibru între lichidul L, și solidul reprezentat 
prin punctul S,. Solidul alcătuit din cristale (4 + B) are compoziția punctului 
S,; braţele pirghiei după care se calculează proporția de solid și lichid sînt MSa 
şi ML, Rezultă cá: 

Le -G si Lichid T} (topiturá L) = -G 
S Le Sala 


2 


Solid 72 (cristale A + B) = 


Pentru a exprima în procente proporțiile fazelor solidă si lichidă se construieș- 
te următoarea epurá: se duc dreptele L,4 si L,B, iar prin punctul M se duc 
paralele Mb, şi Mp, la dreptele L44, L,B. Masa M în echilibru la T}, se împarte 
după cum urmează : 


cristale A = P,B% | l 
Solid T? ___ 8i Lichid T} L, = bp:% Y 
cristale B = 5549 
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| 


/ 


Relafii cantitatve la temperatura eutecticá. La hs 


masa M stă în echilibru între A, B si lichidul E ; construind epura dupa i celei si 
principiu, se deduce următoarea relație cantitativă de fază: i 


cristale A = pB% | 
Solid T°; | si Lichid Tz (eutectic E) = bpe% 
cristale B = b,A% 
La solidificarea totală, după epuizarea lichidului eutectic, 


masa este alcătuită din componenţii solizi A + B + C. Pentru a afla proporția 
lor se duc prin punctul M paralele la laturile AC si BC ale triunghiului, ceea 


ce dà: 


\ 


cristale A = aB% cristale B = bA% ; cristale C = ab% 


Pe grafic se urmăreşte creşterea conținutului de cristale A, a conținutului 
de cristale B si descresterea conținutului de fază lichidă la diversele temperaturi 
T?, T?, T}, T& şi la solidificarea completă. 

Efectele termice la solidificare si topire. Analiza termică a cîtorva amestecuri 
ternare (fig. 4.53) arată paliere si inflexiuni datorita efectelor termice. Se vor 
alege exemplificativ amestecurile sistemului ternar elementar din fig. 4.51. notate 
cu E, M, M, Ma. Amestecul eutectic E prezintă la temperatura Tz un palier 
foarte pronunțat, a—b. = ito P 

Amestecul M, prezintă la T un palier mai putin pronunțat a,b, şi o infle-- 
xiune în intervalul de temperatura Tk — Tm, Efectul termic total este ab, + 
+ b,b. Amestecul M; situat pe curba limită eE este lipsit de perioada primară 
de solidificare, iar M, este lipsit de perioada secundară de cristalizare ; de aceea, 
pe curbele lor de analiză termică apare un palier la T% şi o singură inflexiune. 

Amestecul M, prezintă un palier putin pronunțat la Tz și două inflexiuni, 
T; — T}, în intervalul perioadei secundare de solidificare și o a doua inflexi- 
une, T, — Tm, în intervalul perioadei primare de solidificare. Efectul termic 
total este ab, + bb". i TS ' 

Efectele termice puse în evidență la analiza termică constituie o metodă 
indicată pentru stabilirea succesiunii procesului de solidificare si topire si stabili- 
rea experimentală a diagramelor de echilibru a unui sistem ternar. | 


Fig. 4.53, Kfecte termice la topirea și solidificarea sistemelor 
ternare, 
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Tratamente termice — Echilibre intrerupte — interval de vitrifiere-sinterizare. 
Consideratiile facute la sistemele binare in ceea ce priveste influenta tratamente- 
lor termice si a echilibrelor întrerupte se aplică şi la sistemele ternare. Masele 
datorită răcirii rapide sînt, de cele mai multe ori, alcătuite din constituenți cris- 
talini si sticlă. Componenfii cristalini reprezintă fazele solide în echilibru cu 
faza lichidă la temperatura la care s-a ars masa în cuptorul industrial, iar sticla 
reprezintă faza lichidă la temperatura la care a avut loc subrăcirea. Legile de 

- echilibru termic, cunoașterea diagramelor de echilibru si aplicarea relațiilor 
cantitative de fază, sînt în special utile în acest caz. Pentru un amestec de com- 
poziție dată, răcit brusc la o anumită temperatură, se poate deduce proporția 
componenților cristalini, proporția de sticlă, compoziția sticlei etc. În acest caz 
se consideră că raportul de echilibru la temperatura la care a avut loc răcirea 
rapidă a fost stabilizat pentru temperatura ordinară ; consideratiile cantitative . 
valabile pentru temperaturi înalte rămîn valabile pentru temperaturi joase în 
cazul unui tratament termic de răcite rapidă. 

În ceea ce priveşte. vitrifierea-sinterizarea, se constată că sistemele ternare 
prezintă avantajul unui interval mai larg de vitrifiere. Masele cu trei componenți 
se vitrifică la temperaturi mai coborite. Ca regulă, eutecticul ternar este mai 
coborît decît oricare din cele trci cutectice binare din care derivă. Aceste avan- 
taje fac ca masele ternare să fie totdeauna preferate celor binare, usurindu-se 
procesului tehnologic. 


4.4.3. SISTEME TERNARE CU COMPUŞI BINARI CONGRUENTI 


Se consideră un sistem ternar 4— B—C cu un compus binar de formula 
A,,B,. În proiecție (fig. 4.54) apar sistemele binare componente şi anume : sis- 
temul A—B cu două subsisteme binare si cu eutecticele binare e, si es, sistemul 
binar B—C cu eutecticul binar e» sistemul binar A—C cu eutecticul binar e, 
si sistemul binar A,,B,—C-cu eutecticul binar eg. Ságetile arată sensul coboritor 
al curbelor liquidus din sistemele binare respective. 

Experimentind și făcînd determinări 
asupra amestecurilor ternare se obține 
o suprafață liquidus care în. figură este 

` proiectată prin izoterme. Suprafața liqui- 
dus are patru virfuri în A, B,C şi AnBy 
şi două puncte de minim reprezentate 
prin cele două eutectice ternare E, și Ea. 

Sistemul ternar A—B—C' se îm- 
parte în două subsisteme ternare ele- 
mentare : subsistemul ternar A —A,,B,— 
—C cu eutecticul Ey si subsistemul 
ternar A„B„—B—C cu eutecticul E,, 

Mecanismul solidificării si topirii 
expus la sistemul ternar elementar se 
aplică atît calitativ cît şi cantitativ 
pentru fiecare din cele două subsisteme 
ternare în parte. Pe diagramă sînt notate 
compartimentele de cristalizare primară, 


Traseul curbei de solidificare pentru Fig. 4.54. Sistem ternar cu compus binar 
un amestec M, se construieşte unind i congruent. 
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vîrful compusului ce cristalizează primar (in exemplul ales A,,B,) cu punctul 
masei M pînă ce dreapta intersectează o curbă limită în punctul v. Astfel, în 
exemplul ales de la 75, = 800°C la T? = 450°C solidifică primar cristale 4,,B, -+ 
+ lig. Din punctul 7 traseul urmînd curba limită coboară în eutecticul ternar 
E, solidificindu-se simultan AmB, -+ C + lig. La temperatura eutecticului 
ternar se termină solidificarea, cristalizind A,B, + C + B + lig. | 

Dintre toate amestecurile ternare A—C—C numai cele care se situează pe 
dreapta A,,B,—C se comportă ca amestecuri binare, terminînd cristalizarea 
în eutecticul binar e. | 

Regula de parageneză. Sistemul ternar ca un compus chimie 
binar se imparte în două subsisteme ternare si anume : 4—4, B, — C si AB — 
— B—C; fiecare subsistem ternar are un eutectic ternar. Masele cuprinse in 
fiecare din subsistemele ternare respectă următoarele reguli : 


e Toate amestecurile situate într-unul din subsistemele ternare ascultă 
de eutecticul triunghiului respectiv, intelegind prin aceasta că încep topirea sau 
sfirsesc solidificarea la temperatura eutecticului subsistemului respectiv. Astfel, 
de exemplu, amestecurile din subsistemul A—A,,B, — C încep topirea la Ej, 
iar cele din subsistemul A,,B,—B—C încep topirea la E,; 

e Toate amestecurile situate într-unul din subsistemele ternare au ca 
constituenți finali de solidificare componenții de la virfurile trunghiului respec- 
tiv. Astfel, constituentii amestecurilor din triunghiul A—A,,B,—C sint A + 
+ A,B, + C, iar constituentii celor din A„B,—B—C sint A,B,+B+C; 

e Amestecurile cuprinse în sistemele binare care fac parte din sistemul 
ternar ascultă de eutecticele binare respective si au ca constituenți, după soli- 
dificare, cei doi componenți ai sistemului binar din care amestecul face parte. 
Ca exemplu, amestecurile de pe dreapta A„B„—C ascultă de eutecticul binar 
e; şi au ca componenti finali 4,,B,+C; `> 

e Aplicațiile calitative, traseul de solidificare și topire, precum și aplicațiile 
cantitative expuse la cazul sistemului ternar elementar sînt valabile pentru 
= fiecare din subsisteme in parte. i i 


4.4.4. SISTEME TERNARE CU COMPUŞI BINARI INCONGRUENTI 


^ 


Se deosebesc douá cazuri. 

Cazul I: sistem ternar cu compus binar incong- 
ruent, cînd unul din subsistemele ternare nu are 
eutectic. ai 


Se consideră un sistem ternar A—B—C (fig. 4.55 a) şi se presupune cá in- 
tre A si B există un compus 4,B, cu topire incongruentá, după reacția 
o 


A, DB, zh A-- liq + g,. Pe latura A— B se proiectează sistemul binar 4 — B in care 
apare compusul A,,B,, peritecticul binar g, si eutecticul binar e;. Sistemele binare 
B—C si Á—C au cite un eutectic binar e si e. Eutecticele binare sint originile 
curbelor limită eE, ex Ea, e4G,, iar peritecticul binar g, originea curbe! 
limită cu resorbtie g,G,; punctul G, poartă numele de perit ectic 
ternar. Sensul coboritor al curbelor limită este arătat cu săgeți simple, lar 
cel al curbei limita cu resorbfie este arătat că săgeată dublă. In diagramă, sînt 
figurate liniile de pantă ale suprafeţei liquidus care coboară din vârfurile A, B, 
C, delimitînd compartimentele de cristalizare primară pentru A, B $1 C ; de ase- 
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menea, compartimentul de cristalizare 

rimară a lui A,,B, care apare ca o 
inflexiune a suprafeței liquidus de-a 
lungul curbei limită cu resorbfie g,G,. 

Sistemul A—B—C se împarte în 
două subsisteme ternare 4 —A,,B,—C 
şi AmBn—B—C. Se observă că,| în 
interiorul unuia sin subsisteme nu 
există un eutectic. Subsistemul ter- 
nar. A—A,,B,—C lipsit de eutectic 
poarta numele de pseudosistem 
ternar. 

Suprafața liquidus are un singur 
minim ternar in E,; peritecticul G, 
nueste un punct de minim, cu un 
punct de inflexiune, iar curba limita 
é,—G,—E, are sens coboritor către E,. 
Topirea si solidificarea se poate ur- 
mári pentru fiecare subsistem ternar. 

Amestecurile din sub- 
sistemul ternar A,B,—B—C 
se solidificá diferit ; unele fárá resorb- 
fie, altele cu resorbfie. 

Exemplu de solidificare 
fara resorbtie este. cazul ames- 
tecului M, (fig. 4.55, b): solidificarea Fig. 4.55. Sistem ternar cu compus binar incon- 
are loc în trei perioade, urmînd tra- gtuent. 
seul de solidificare de la M, la 7,, pe 
linia care uneşte punctul A,B, cu M, unde cristalizează primar A,,B,-+ liq; de 
la 7, la E, cristalizează secundar A,B, + B + liq.; la E, cristalizează eutec- 
tic A,B, + B +C + liq, si sistemul este invariat pînă la equizarea lichidului. 
Masa solidificatá este alcătuită din A,B,+B+C si regula de paragenezá 
este respectatá. , 


Solidificare cu resorbtie totală se poate urmări la ames- 
tecul M, (fig. 4.55, c): solidificarea se face în cinci perioade după următorul 
traseu : i 


Perioada l-a, dela T'y, la TY,, cristalizează primar componentul A + 
liq ; traseul de solidificare se obține unind A cu M,. 

Perioada a 2-a, de la T?, la Ty, ; traseul urmează curba limită peri- 
tecticá g,G,, de-a lungul căreia are loc resorbtia lui A, cu formare de A,,B, după 
relația: A + liq = A„B„. Punctul V, se află intersectind dreapta ce uneşte 
punctele A,,B, cu M, cu curba limită de resorbtie. Resorbtia lui A la T4 este 
totalá, asa cum se va aráta ulterior. 

Perioada a 3-a dela Tọ, la Ti, traseul urmează linia A,B, — M, — 
— Vz — V», Strábátind zona de cristalizare primară 4,,B,; în această perioadă 
cristalizează A, B,, + liq. l 

Perioada a 4-a, dela Ti, la Th, ; traseul urmează curba limită binară 
@é,—E,, cristalizind simultan A»B, + B + lig. 

Perioada a5-a, la TZ, cristalizează simultan 4,B,-- B +C in 
prezența lichidului eutectic Ea. Sistemul este invariant pînă la equizarea fazei 
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lichide. Masa M, in decursul solidificării a avut ca component primar A, care la 
sfîrşitul solidificării s-a resorbit complet, in așa fel cá nu mai apare ca constituent 
final. 

Se observă că, toate amestecurile cuprinse in subsistemul ternar A„B„— 
— B —C respectă regula de parageneză ; ele au drept constituenți finali A,,B,+ 
+ B + C, desi pentru unele amestecuri a apărut ca fază primară şi component 
A. Butecticul acestui subsistem ternar este Es. 

Solidificare cu resorbfie parfialá. Amestecurile din 
subsistemul ternar A—A,,B, — C se solidifică cu resorbfie parfialá. Peocesul 
de solidificare se poate urmări luînd ca exemplu M; (fig. 4.55, b); cristalizarea 


are loc în trei perioade: uu 
Perioada l-a, de la T$, la 77, cristalizează component A + liq, tra- 


seul de solidificare se obţine unind A cu Ms. 
Perioada a 2a, de la T? la T$, cristalizează simultan A + C + liq. 
Perioada a 3a, la T$, cristalizează simultan A+ C + A,B, + 
+ Liq G,, sistemul fiind invariant pînă la epuizarea fazei lichide. Soliditicarea 
se termină la peritecticul G,, care fine loc de eutectic pentru masele din subsiste- 
mul ternar A — A,,B, — C. La peritectic, o parte din A se resoarbe parțial 
i o . 


b 


T 

pentru a forma A,,B, dupa ecuația: A + liq G, =o A PN = A 

Pentru a exemplifica fenomenul de resorbtie totală în cazul maselor din 
subsistemul A,,B,—B—C si cel de resorbtie parțială a maselor din subsis- 
temul A — A,,B, — C se va face o aplicaţie cantitativă (fig. 4.56). La tempera- 
turile T°, T2, T°, masa M se împarte între A, A,B, şi topiturile 4, ls, ly- 
Construind epura, se duc ‘pe rînd prin M paralele la dreptele 7A si YA, D,, 
obţinînd punctele A si p,, apoi paralele la xA si xA,B,, obtinind punctele f, 
si b, si, in sfirsit, paralela vA, rezultind punctul b,. Intrucit, punctul M se află 
situat pe dreapta vA,,B,, paralela respectivă se confundá cu insási dreapta. De 


aici rezultă grafic cantitatea de A + liq7 la T°, cantitatea de A+ A,B, + 
+ liq x la T$ şi cantitatea de 4,5, + 


+ liq V la Ty. Se vede că la tempera- 
tura T°, cantitatea de A este maximă, 
ea scade la T? si devine zero la T?. Con- 
tintul in A,,B, la T? este zero si atinge 
la T°, valoarea Ab, Se verifică astfel 
resorbtia totală a componentu- 
lui A la temperatura T? in cazul ma- 
sei M. 

Resorbtia parțială în cazul ameste- 
cului M, la temperatura T$, se demon- 
strează ducind prin M, paralele la AG, 
si CG,; cind temperatura a ajuns la 
TE, masa M, se împarte între A + C+ 
+ liq G, iar conţinutul de A este 

— " " 
maxim C,,95. Cînd masa M, s-a solidi- 
ficat complet, ea se imparte intre A+ 

C + A,,B,, ducindu-se paralele prin 

M, la AnBuC si A,B, A. Conţinutul 

de A a scăzut la Cp% ; diferența Chi — 

Fig. 4.56. Relaţii cantitative la resorbtia într-un 7 Cpa reprezintă cantitatea de A resor- 
sistem ternar, bită partial. 
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Cazul II — Sistem 
ternar cu compus bi- 
nar incongruent cind 
ambele subsisteme ter- 
nare:au eutectice ter- 
nare. În sistemul ternar din 
fig. 4.57, a, curba limita peri- 
tecticá g,L, taie linia de con- 
jugatie C — A» DB, in asa fel ca, 
fiecare din subsistemele ternare 
confine cite un eutectic ternar 
E, si Es. 

Amestecurile din zona 
gi AmBng', care aparțin subsiste- 
mului ternar A,,B,—B—C, pre- 
zinta resorbtia totală a 
compusului A depus prin cris- 
talizare primară. Traseul de soli- 
dificare (fig. 4.57 b) se constru- 
iește unind A cu M, pentru a 
găsi punctul 7,, apoi unind A, B, 
cu M, pentru a găsi punctele 
7; Si w,. Traseul este M, — 
— TY, — V, — W, — Ea. Resorbtia 
totală a lui A, depus de la M,: An bp ge 
la 7, are loc de la 7, la v,. De 7 2 
la v, la w, cristalizează A,B, + b C. 
+ liq; de la w, la E, 'cristali-, 
zează simultan A,,B,+B+lq; 
la eutecticul E, cristalizează 
simultan A,,B,+C4+B + Aq. 

Interesante sînt amestecurile din zona A,,B, g'E, care prezintă fenomenul 
de recurenţă. Pentru a explica recurenfa se ia ca exemplu masa M, (fig. 
4.57, c). De la M, la 7, cristalizează primar . componentul A + liq; traseul 
de solidificare urmează curba limită de resorbtie de la 7,—v,, unde are loc resorb- 
tia totală A + liq = Am Bu: Datorită pantei suprafeței liquidus, reprezentată 
prin liniile de pantă, lichidul părăsește curba limită de resorbtie si trece pe traseul ` 
VW, în compartimentul de cristalizare primară a lui A,,B,, cînd cristalizează 
A,B, + liq. De la w, la E, cristalizează simultan 4,B, + C + lig; la eutec- 
ticul E, cristalizează simultan A,B, + C + A + liq. In acest caz, componen- 
tul A a cristalizat primar, a dispărut prin resorbtie, totală şi a apărut din nou 
final la eutectic; acest fenomen este numit recurenta componentu- 
lui A; cl se întîlneşte în geochimia unor magme, l 

Regulile de parageneză sînt respectate la compuşi incongru- 
enti. La toate cazurile discutate s-a văzut că masele cuprinse in fiecare din subsis- 
temele ternare încep topirea sau stirșesc solidificarea la eutecticul subsistemului 
respectiv, sau in cazul cînd unul din subsisteme este lipsit de eutectic, peritecticul 
din subsistemul ternar. vecin fine loc de eutectic pentru aceste mase. Masele, 
„după solidificare au ca constituenți finali componenții de la virfurile subsiste- 

- mului ternar din. care fac parte, indiferent dacă pentru unele au apărut compo- 
_ nenţi .care s-au resorbit. 


i 


Fig. 4.57. Sistem ternar cu compus binar incongruent. 
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Tratamentele ter- 
mice și echilibrele 
intrerupte Prezintă, in 
cazul sistemelor ternare cu com- 
pusi incongruenti, unele aspecte 
interesante legate de resorbție,. 
Reacţia de resorbtie se face cy 
o anumită viteză, determinantă 
fiind viscozitatea topiturii care 
ia parte la reacție, Masele la 
care are loc resorbtia se pot 
solidifica după unul din următoa- 
rele trei moduri de tratament 
termic : 

Răcire lentă de 
echilibru complet. Ia 

l solidificare, masa M (fig. 4.58) 
Fig. 4.58. Relații cantitative la tratamentul termic al este alcătuită din componenții 
sistemelor ternare cu compus incongruent. AC J-A,B,,. Proportia dintre 


; | componenți este dată de epura 
în care prin M s-au dus paralelele la laturile C — A,B, si A — A,,B,, de unde 


cristalizeze C + A,,B,, iar lichidul saracit ajunge la eu 
AaBs + BAC — : A . 

Transpunînd fenomenul in.epură, rezultă l at - 
zat componenții A + C, dati de punctele a, ȘI Ca, ca. şi în cazul precedent; 
cantitatea de lichid G, este asc2. Prin cristalizare independentă, lichidul G, va 
solidifica în continuare pînă la Tz, A,B, -- C + B, în proporţiile obținute pe 


epură ducînd prin C, paralele la A,B, — C si A,B, — B, de unde rezultă 
Punctele b' si c’, 


Din cristalizarea independentá a lichidului G, rezultă un surplus de compo- 
nent C = Bc’, component A,,B, = c'b' $i component B — Cb'. Cantitatea de 
lichid G, fiind Cza», prin similitudine geometrică se duc dreptele Aca si Caj, iar 
prin punctul O se duc dreptele Ob’ si Oc’ rezultind punctele b, si c. Epura con- 
struit arată - cantitatea de component A = Cai9,, cantitatea de component 
C = Ac,%, cantitatea de component A,,B, = Csb3%, cantitatea de component 
B = baal %. Se observă că față de răcirea lentă (echilibru complet), prin deci 
moderatá (cristalizare independentă) proporția de component care se Tesoarbe 
A este mai mare ȘI cá proporția de component incongruent 4, B, este mai mica ; 


ca la temperatura T G1 au cristali- 
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în acest caz, produsul finit are şi o cantitate mică de compus B, contrar regulei 
de parageneză. 

Tratamentele termice la sistemele ternare se încadrează în aceleaşi reguli 
analoge cu cele ale sistemelor binare. 


e Prin tratament termic de răcire lentă se avantajează com- 
pusulincongruent A B şi se dezavantajeazá compusul care se resoarbe, 
A; 

e Prin tratament termic de răcire rapidă sau moderată se avantajea- 
ză compusul care se resoarbe A şi se dezavantajează com- 
pusul incongruent A,,B,. 


4.4.5. SISTEME TERNARE CU COMPUŞI CONGRUENTI ÎN CADRUL SISTEMELOR 
BINARE SI INCONGRUENTI ÎN CADRUL SISTEMELOR TERNARE. 


„Cazul I. Regula de paragenezá se respectă (fig. 
4.59, a). Sistemul ternar A—B—C cuprinde un compus binar congruent A,B, 
Suprafața liquidus prezintă patru maxime in virfurile A, B, C, A4,B, şi un 
minim in E, Sistemul se împarte in două subsisteme ternare A—A B —C si 
A,B, — B — C, primul fiind lipsit de eutectic ternar; subsistemul 4,5,— 
—B—C conţine eutecticul E, si peritecticul G,. Curba limita eG, este pe portiu- 
nea g/G, o curbă limită de resorbtie, A,,B, fiind incongruent in anumite concen- 
tratii ternare dupa relația A,B, =A + ha. 

. Ca exemple interesante, se vor 
releva amestecurile din zona giGil, 
din subsistemul ternar A,,B,—B—C, 

 amestecuri care prezintă fenomenul 
de. resorbtie totală a compusului A. 
Amestecul M, (fig. 4.59, b) prezintă 
următorul mecanism de solidificare : 
Perioada l-a, de la Tm la 
T9, cristalizează primar A + liq; 
Perioada a 2-a, de la Ty, 
la Tg, cristalizează secundar A + 
+C + liq; 
Perioada a 3-a, la TQ, re- 
TG, 
sorbtia lui A + liq = AmBy. Tem- 
peratura T$, este un punct cvad- 
ruplu, gásindu-se in echilibru patru 
faze: A+C+A, B, + liq, ea rä- 
mine staționară pînă ce A seresoarbe ' 
complet. | 
Perioada a 4a, de la Tå 
la T2,, cristalizează simultan 4,,B,4- 
+ C + lig. "EY 
Perioada a 5-a, la Tz, A e. 
cristalizează — AmBy + C + B + hq; Fig. 4.59, Sistem ternar cu compus binar, con- 


o 
temperatura Te, este „un punct gruent în cazul sistemului binar şi incongruent în 
. cvadruplu staționar pînă la epuiza- cadrul sistemului ternar. 
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rea lichidului. Regula de parageneză se 
respectă: după solidificare, masa este con- 
stituită din A,B, + B+C. 

Amestecurile din subsis- 
temul A—A,B,—C termină solidifi- 
carea la peritecticul G,, cu resorbtia par- 
fialá a componentului A. Fie ca exemplu 
amestecul M, (fig. 4.59, c): 

Perioada l-a, de la Th la T$, 
cristalizează primar A,B, + liq. 

Perioada a 2-a, de la Tf la T2, 
cristalizează secundar 4,B, + A + liq. 

Perioada a 3-a, la Te, crista- 
lizează peritectic | 4,B, + A + C + liq, 
cu resorbtie partială de A. Resorbtia par- 
țială a lui A la peritectic se demonstrează 
construind epura cantitativă a fenomenu- 
lui de solidificare ; lichidul peritectic G, are 
o cantitate prea mică de A şi prea mare de 
B, fiind necesară resorbtia parțială a lui A 
Fig. 4.60. Sistem ternar cu compus binar con- pentru a se putea forma cantitatea de 

gruent în cadrul sistemului binar si incong-  COmMponent Am Ba. ] 
ruent in cadrul sistemului ternar (exceptie’ Cazul IL Exceptia la re 
de la regula de parageneză). gula de parageneza. In sistemul 
| ternar A—B-—C (fig. 4.60, a), componen- 
tul binar congruent A,,B, poate cristaliza numai la anumite concentraţii ale 
topiturilor ternare. Sub o anumită limită de temperatură, el nu mai crista- 
lizează din topituri; temperatura Tẹ reprezintă temperatura cea mai coborita 
la care componentul A,,B, mai poate apărea. Sistemul ternar ar trebui să se 
împartă în două subsisteme ternare 4 —4, B, —C si A,B,— B—C. Se observă că, 
la acest sistem regulile de parageneză nu se respectă. 

e Amestecurile cuprinse în zona A—G—B—C (exemplu M,) (fig. 4.60, b) 
solidifică după cum uremează : 

Perioada l-a, de la Th, la 77, cristalizează primar B + liq. 

Perioada a 2-a, dela T? la T$, cristalizează secundar B+ A + hg. 

Perioada a 3-a, de la Tg, cristalizează eutectic B+ A+ C + lig. 
Punctul T£ este un punct cvadruplu invariant, temperatura raminind statio- 
nara pînă'la epuizarea lichidului. Amestecurile din această zonă, indiferent daca 
aparțin unuia sau altuia din subsistemele ternare, au ca component final A + B- 
+ C, ca şi cînd compusul A,,B, nu există ; 

e Amestecurile din compartimentul de cristalizare primară 4,,B,, solidifica 
cu resorbtie totală de A,,B,. Ca exemplu, fie amestecul M, (fig. 4.60, c) care 
solidifică după cum urmează: 

Perioada l-a, de la T%;, la T?, cristalizează primar A,B, + liq; 

; Perioada a 2-a, de la J? la T$, cristalizează secundar A,,B, + B+ 
+ liq. | 


| TG i 
Perioada a 3-a, la TR, se resoarbe A,,B, =A + B + liq; tempera- 
tura T6 este un punct cvadruplu invariant si reprezintă un peritectic. Tempera- 
tura poate coborî după resorbfia lui A „Bn. 


o 
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ferioada a 4-a, de la Téla T$, 
cristalizează simultan A + B + liq. 

Perioada a 5-a, la Tg, cristali- 
yeaza eutectic A+ B+ C+lig; tempera- 
tura T£ este un punct cvadruplu invariant, 
la care se equizează lichidul. 

Si în acest caz rezultă în final, la cris- 
talizare, A + B + C indiferent de subsis- 
temul ternar în care se situează masa. 
Componentul 4, B, nu poate apărea decit 
Ja un tratament termic de rácire bruscă la 
temperaturi mai mari decît T2. 


4.4.6. SISTEME TERNARE CU COMPUȘI 
BINARI INCONGRUENTI ÎN FAZĂ 
SOLIDĂ 


În sistemul ternar A — B — C (fig. 
4.61, a), componentul 4,B, este incon- 
gruent in fazá solidá, fiind stabil sub o anu- 
mitálimitá de temperaturá. Temperatura 
Tè, reprezintă cea mai înâltă temperatura 
la care componentul 4, B, mai este stabil 
in prezenfa topiturilor ternare. In acest 
sistem, apar douá subsisteme ternare, fie- 
care cu cite un eutectic E, şi E, si, in plus, 
un peritectic dublu coboritor 
(furcă) Go a cărui semificatie va fiexpusa Fig. 4.67. Sistem ternar cu compus binar 
mai jos; curba limită Gu este o curbă de incongruent în fază solidă. 
resorbtie. Urmărind mecanismul solidifi- 
cării, se constată că regula de parageneză este respectată: masele din subsis- 
temul A—A„B„—C ascultă de eutecticul E, si componenfii lor finali sint cei de 
la vârfurile subsistemului; masele din zona A—A„B„—u apartinind acestui 
subsistem prezintă resorbfia parţială a componentului A după relația A + 
+ lig = AmB„. Masele din subsistemul A,,B,—B — C ascultă de eutecticul Es. 

Amestecurile din zona A,,B,—B — G,—u prezintă resorbfia totală a com- 
ponentului A. Astfel, amestecul M, (12.81, b) solidifică după cum urmează: 

Perioada l-a, de la T%, la T2, cristalizează primar A + lig. 

Perioada a2-a, de la 7$! la T$, resoarbe total A + lig = A,B,. 

Perioada a 3a, de la 7$, la Tg, cristalizează A,B,thg. 

Perioada a 4-a, de la T}, la T$, cristalizează simultan A„B„+C+ 
+q. 
Perioada a 5-a, la Tz, cristalizează eutectic 'A,,B,+C+B+hq. 

Peritecticul dublu coboritor Go este un punct de trecere si nu are nici un 
rol in ccea ce priveşte Începutul sau sfîrsitul solidificárii. Astfel, masa M, (fig. 
4.61, c) solidificá după cum urmează: 

Perioada l-a, de la Z%, la T5, cristalizează primar B + lq. 
Perioada a 2-a, de la T9, la 7@,, cristalizează simultan B + A + lig. 
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Perioada a 3-a, la Tē, se resoarbe total A, dupa relatia B+ A+ 
+ liq =B+ A,B, + liq; temperatura TE, reprezintă un punct cvadruplu 


invariant pînă la dispariţia componentului A. | 
Perioada a 4a, dela Th, la Tm, cristalizează simultan B+ A,,B,+ 


„+ la; | | 
Perioada a 5a, la T$, cristalizează eutectic B+ A,B, + C + lig; 


T$, este un punct cvadruplu invariant, la care se epuizează faza lichidă. 


4.4.7. SISTEME TERNARE CU COMPUŞI TEHNAHI CONGRUENTI 


de formula A,B,C, (notat pe scurt ABC). In acest sistem apar șase sisteme 
binare: A—B, B—C, A—C ABC—A, ABC—B, ABC—C, fiecare cu cite un 
eutectic binar £4, 5, 6g, Cy Es, Ce Sistemul ternar se împarte in trei subsisteme 
ternare A—ABC—B, B—ABC—C, A—ABC-—C, fiecare cu cite un eutectic 
ternar E,, E, E, Suprafaţa liquidus are patru vârfuri (maxime) in A, B, C 
si ABC şi trei minime (eutectice) E,, Ea, Es. | 

Fiecare din cele trei subsisteme ternare corespunde unui sistem ternar ele- 
mentar. Mecanismul solidificării şi topirii analizat la sistemul ternar elementar 
se aplică, atit calitativ cât şi cantitativ, fiecăruia dim aceste subsisteme ternare. 
Traseul de solidificare se construieşte după regula cunoscută, unind, vîrful compar- 
timentului de cristalizare primară, în care se situează amestecul, cu punctul care 
reprezintă masa, pînă ce intersectează -curba. Traseul urmează curba limită, 
coborind in eutecticul ternar, cristalizînd simultan două faze solide : la tempera- 
tura entecticului ternar cristalizează simultan trei faze solide; eutecticul ternar 
fiind un punct cvadruplu invariant, faza lichidă se epuizează şi solidificarea se 
termină. Dintre toate amestecurile ternare cele situate pe dreptele A—ABC, 
B—ABC, C— ABC, se comportă ca amestecuri binare, solidificîndu-se în eutec- 
ticele binare respective es, eg, €, Si sînt, in final, alcătuite din doi componenți 
solizi. i | 

Reguli de paragenezá. Masele cuprinse in fiecare din subsiste 
l mele ternare respectă următoarele reguli: 

e Toate masele situate într-unul din 
subsistemele ternare ascultă de eutecticul 
ternar al subsistemului respectiv, infele- 
gînd prin aceasta că încep topirea sau 
sfirsesc solidificarea la eutecticul - subsis- 
temului respectiv ; 

e Toate amestecurile situate într-un 
anumit subsistem ternar au drept consti- 
tuenti finali de solidificare componenții de 
la vîrfurile triunghiului respectiv ; 

e Aplicațiile calitative, traseul de soli- 
dificare si topire, precum si aplicațiile cau- 
titative expuse la cazul sistemului terna! 
Fig. 4.62. Sistem ternar cu compus ternar @lementar, sint valabile pentru fiecare din 

congruent. | - subsistemele ternare in parte. 


N Sistemul ternar. A—B—C (fig. 4.62) are un compus chimic ternar congruent 
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44.8. SISTEME TERNARE CU 
COMPUSI TERNARI 
INCONGRUENTI 


În sistemul ternar A—B—C 

' (fig. 4.63, a) componentul ternar 

AmDPnl p are topire incongruenta : 
T 


u 
AmBaCyp > ÁA-- Eq u. 

Sistemul se imparte in trei sub- 
sisteme ternare A — B — ABC, 
A—C—ABC, B—C-—ABC, două 
din triunghiuri avind cíte un eu- 
tectic ternar E, E, în interio- 
rul lo; triunghiul A—B—ABC 
este lipsit de eutectic ternar, in 
schimb in triunghiul vecin A—B— 
—C—ABC apare un peritectic G; ; 
curba G,E, este' o curbă limită de^ 
resorbtie pe porțiunea G,l. . 

Topirea și solidificarea pentru 
fiecare subsistem ternar în parte, 
au loc în modul următor: 

e Amestecurile din subsiste- 
mul ternar A—B—ABC se solidi- 
fică cu resorbtie partiala.4 
Astfel masa M, (fig. 4.63, c) cris- 
talizează primar A-++liq pe traseul 
M, — 7; de la 7, la G, cristali- Fig. 4.63. Sistem ternar cu compus ternar incong- 
zează secundar A+ B + liq; la ruent. . 
peritecticul G, odată cuj resorb- 
tia apare ABC--A-4- B--/liq; acesta este un punct cvadruplu invariant pînă la 
epuizarea lichidului. Masele din acest subsistem ternar termină solidificarea 
sau încep topirea la temperatura peritecticului G,;- componenții finali sint 
cei de la vârfurile triunghiului iar regula de parageneză este respectată ; 


e Amestecurile din subsistemul B—C—ABC din zona B—G,—7—ABC, 
solidifică cu resorbtie totală de A. Astfel, amestecul M, (fig. 4.63, b) 
solidifică primar de la T$, la T?,, compus A+ liq; între Tp, şi T$, traseul 
urmează curba limită de resorbtie, unde componentul A se resoarbe cu formare 
de ABC; între 72, si T2, traseul străbate compartimentul de cristalizare pri- 
mari ABC, solidificînd component ABC-L-Hg; între T$, si T£, cristalizeazá 
simultan ABC + C +liq; la T$, cristalizează eutectic ABC+C + B-rFüq; 
punctul Tẹ, este un punct invariant, la care se epuizează faza lichidă ; 


e Amestecurile din subsistemul ternar A—C—ABC termina solidificarea 
la eutecticul E,; interesante sint masele din zona A—ABC —1, care prezintă 
resorbtia parțială a lui A pe traseul curbei limită de resorbfie w—1. 

x Regulile de parageneză sînt totdeauna respectate şi anume: 
toate masele situate într-un anumit subsistem ternar ascultă de eutecticul sau 
^. peritecticul subsistemului respectiv şi au drept compuși finali componenții de la 
C vârturile triunghiului, desi o bună parte din mase prezintă resorbfie. 
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4.4.9, SISTEME TERNARE COMPLEXE CU COMPUSI BINARI SI TERNARI, CONGRUENTI 
SI INCONGRUENTI 


i 


Sisteme ternare complexe cu compuși congruenfi. Cazul cel mai general este 
acela cînd in sistemul ternar apar mai mulți compuși chimici, atit binari cit si 
ternari (fig. 4.64). În exemplul dat se consideră că între A și B există doi com- 
puși chimici binari D,, D, între B—C un compus Ds, între A—C' există trei 
compuşi chimici D,, D,, De, iar între A—B-—C, doi compuși ternari D,, De. 
Pe diagramă s-au dus liniile care împart sistemul A—B—C în 11 subsisteme 
ternare notate I, IT... XI. Compuşii fiind congruenti, în fiecare subsistem 
apare cite un eutectic ternar E,, Es, Es... E. 


După componența sa, o masă oarecare se situează în diagramă într-un anu- 
init subsistem ternar. Fiecare subsistem ternar reprezintă un sistem ternar ele- 
mentar la care se aplică regulile cunoscute privind, solidificarea, topirea, regulile 
de parageneză, regulile de tratament termic etc. Astfel, masele situate într-un 
anumit subsistem ternar încep topirea si sfirşesc solidificarea la temperatura 
eutecticului triunghiului respectiv. Dacă pe diagramă sînt figurate izotermele, 
se poate citi temperatura la care masa este complet topită. Dacă se construiește 
grafic traseul de solidificare pentru o anumită masa, din aceasta se deduce succe- 
siunea formării constituentilor si se pot trage concluzii asupra tratamentelor 
termice privind fazele primare de constituenți cristalini şi sticlă. Aplicînd regulile 
de calcul cantitativ se deduce raportul dintre faza solidă și lichidă (sticlă) și gradul 
de vitrificare a masei la o temperatură dată. După solidificare, constituentii 
masei date sînt componenții de la virfurile triunghiului subsistemului res- 
pectiv. 


Cunoașterea echilibrelor termice a sistemelor din care fac parte masele tehnice 
este de mare importanță, întrucît ele dau posibilitatea de a deduce în primul rind 
compoziția rațională a amestecului acestora. Astfel, dacă se consideră că proprie- 
tatile tehnice ale produsului depind in mod direct de constituentii masei si daca 
se cunosc constituentul ,,valoros’’ si constituentii ,,dáunátori", dozajele se alcá- 
tuiesc astfel încît masa să se plaseze în diagramă în acel subsistem ternar în 
care componentul valoros apare drept component de parageneză. Dozajele care 

ar situa masa în subsistemele de parageneză 

` '*— in care apare componentul dáunátor — se 

exclud. Pentru ca procesul tehnologic sá fie 
economic se preferá subsistemul ternar al 
cárui eutectic si izoterme sint situate la cele 
mai joase temperaturi. Dozajele se vor sta- 
bili astfel încît masa să se plaseze iu com- 
partimentul de cristalizare primará a com- 
ponentului ,,valoros’, cunoscind cá consti- 
tuentii de cristalizare primará sint totdeauna 
avantajati, pe cînd constituentii de formație 
secundară sau terfiará rămîn sub formă de 
sticlă la răcire rapidă. Cînd constituentul 
valoros este incongruent şi are loc resorbfia 
parțială cunoaşterea temperaturii la care 
| începe resorbtia dă indicaţii asupra trata- 
Fig. 4.64. Sistem ternar complex cu com- mentului de răcire a masei, în scopul impie- 

pusi congruenti, dicárii resorbfiei. 
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4.4.10. SISTEME TERNARE COMPLEXE CU COMPUŞI INCONGRUENTI 


fn cazul cind compusii chimici sint incongruenti, unele subsisteme ternare 
sint SS) de eutectic, apárind însă peritectice in unele din triunghiurile vecine 
(fig. 4.65). x 
a Sistemul A—B—C prezintă doi compuși binari D, si Da; el se împarte 
în trei triunghiuri de paragenezá, notate I, IT, IIT. În cazul exemplificat (fig. 
4.65, a), ambii compuși sînt congruenfi si apar trei eutectice ternare E,, Es 
E, găsindu-se cîte un eutectic în cuprinsul fiecărui triunghi de parageneză. În 
alt caz (fig. 4.65, b), compusul D, este congruent și D, este incongruent; în 
acest caz triunghiul I nu conține eutectic dar apare un peritectic G,, plasat în 
subsistemul II; masele din subsistemul I ascultă de peritecticul G4. Subsistemu- 
lui II îi corespunde eutecticul Ep, iar subsistemului III, îi corespunde eutecticul 
E,. În cazul exemplificat in fig. 4.65, c, ambii compuși D, si D; sint incongruenfi ; 
în acest caz, subsistemele I şi II nu contin în interiorul lor eutectice, însă apar 
două peritectice situate în subsistemul III. Subsistemului I îi corespunde peri- 
tecticul G,, subsistemului II îi corespunde peritecticul G,, iar subsistemului III 
îi corespunde eutecticul E,. Regulile de solidificare, topire, paragenezá, cunos- 
cute la sistemele elementare, se aplică pentru fiecare sistem in parte. 
fn urmátoarele exemple (fig. 4.66) se considera un sistem ternar A—B—C, 
care în cazul a are un compus ternar incongruent D,. Sistemul are trei subsisteme 
ternare, I, II, III, cărora le corespund eutecticele Ey, E, si peritecticul Ga. 
fn cazul b, sistemul are un compus ternar D, incongruent si un compus binar 
congruent D; sistemul este împărțit în patru subsisteme ternare, I, EX, EFL, IV, 


^ Fig, 4.66. Sistem ternar complex cu compuși binari congruenti si incongruenti. 
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cărora le corespund E,, Es» Gs, Ga. Curbele limita de resorbtie si zonele de 
cristalizare primară sînt arătate in diagramă. 
fn cazul c, sistemul are doi compuși ternari incongruenti D,, Da și un com- 
. pus binar congruent D}; sistemul se împarte în șase subsisteme ternare I:I, 
_.. VI; triunghiurile III, IV, VI nu au în interiorul lor eutectice, in schimb 
Je. corespund trei peritectice Ga, Ga, Ge situate în subsistemele vecine. Trecerea 
de la un sistem simplu a la sistemele complexe b si c, în ceea ce privește dis- 
poziția curbelor limită şi a compartimentelor de cristalizare primară, se poate 


urmări pe figurile respective. 


44.11. TRANSFORMĂRI POLIMORFE ALE SISTEMELOR TERNARE 


La sistemele ternare apar transformari polimorfe care au loc in prezenta 
fazei lichide si transformări polimorfe care se fac in fază solidă. | 

Transformari polimorfe în prezenţa fazer lichide. Diagrama (fig. 4.67) tra- 
tează cazul unui sistem ternar A—B—C, în care compusul A are două stări 

T? 
polimorfe B—A => «—A, unde T? > T$. Izoterma T? în zona de crista- 
lizare primară a componentului A este ¿T. Procesul de solidificare se poate urmări 
la masa M, (fig. 4.67, b): 

Perioada l-a, dela T$, la T$, cristalizează primar «—A-+hq; 

Perioada a 2-a, la Tj; are loc transformarea polimorfá 
o Th, , 

x — A + liq == B — A + lq; V = 1; 
C. Perioada a 3-a, de là T2, la 77, 
cristalizează B — A + liq; 

„ Perioada a 4-a, dela T? la Tẹ, cris- 
talizeazá simultan B — A + B + liq; 

Perioada a 5-a, la Tè; cristalizează 
eutectic Bz 44 B+ C+liqg; V=0; 

Punctul T de pe diagrama este un punct 
cvadruplu invariant; pentru a in- 
terpreta aceasta se urmăreşte solidificarea 
amestecului M, (fig. 4.67, c). 

Perioada l-a, de la T%, la Ty, cris- 
talizează primar C + liq. 

Perioada a 2-a, dela 77, la TT, cris- 
talizează simultan C+ «—A+ liq. 

Perioada a 3-a, la TJ}, are loc trans- 
formarea polimorfă ; sînt în echilibru C -+ « — 
—A+f#—A+hq; V = 0; punctul este cva- 
druplu si temperatura rămîne staționară pina 
la dispariţia lui «— 4. 

Perioada a 4-a, de la T} la Tg, cris- 
talizează simultan C+ 8 — A + Hig. 

Fig. 4.67. Transformarea polimorfá in Perioada a S-a, la TZ, cristalizează 
prezența fazei lichide la sisteme ternare. eutectic C + BA +B Tq; VS 0. 
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Transformări” polimorfe în faza solidă. Dia- 
grama (fig. 4.68) tratează cazul unui sistem ternar 


elementar A—B—C în care compusul A are două 
o 


stári polimorfe B—A EUN a—A si T? < T$. Toate 
amestecurile din sistemul dat termina solidificarea 
Ja Tz; la solidificare, componenții sînt « — A + 
+ B+C. Cînd masa solidificată ajunge la tempera- 
tura T? are loc transformarea polimorfă. La aceasta 
temperatură sînt în echilibru patru faze solide 
a—44-B—44-B--C; V=0. Temperatura Í? este 
un punct cvadruplu invariant ceea 
ce înseamnă că rămîne staționară pina la epuiza- 
rea uneia din faze şi anume «—A. Transformarea 
polimorfă se face în acest caz după solidificarea 


R 


Fig. 4.68. Transformarea poli- 
Y £X.X y 5m morfa in prezenta fazei solide 1 
completa, fara prezenta fazei lichide. done pre apt ch 


i 
M 


4.4.12. SISTEME TERNARE CU IZOMORFIE CONTINUÁ. MECANISMUL SOLIDIFICÁRII 
SI TOPIRII ja ă | r 


În diagrama spațială a sistemului A—B—C (fig. 4.69 a) apar cele trei sisteme 
binare A—B, B—C, A—C, fiecare cu curbele liquidus si solidus continue. 
Dacă se fac amestecuri ternare, acestea se aduc 
la topire si prin răcire atentă se determină tem- 
. peratura la care începe să se depună primul 

„cristal. Se observă că temperaturile de început 
de cristalizare se înscriu pe o suprafață învălui- 
toare L, limitată de curbele liquidus ale sisteme- 
lor binare; suprafața este suprafața 
liquidus a sistemului ternar, care, în acest 
caz, este continuă și nu are eutectice. În pro- 
iectie (fig. 4.69, b) s-au trasat liniile de pantă 
„, ale suprafeței liquidus care pornesc din vîrful 
cel mai înalt T% si converg către vîrful ca mai 
coborit 15. 

L Dacá se analizeazá cristalele mixte care 
incep sá se depuná in momentul cind incepe 
solidificarea, se constatá cá dintr-un anumit 
‘amestec M a cărui topitură este Zm, se depun 
cristale mixte de compoziție 5, mai 
bogate in A decit lichidul din care cristalizeaza. 
Tot asa lichidele la, Ja etc. stau in echilibru cu 
cristale mixte S, Setec. Unind toate punctele 
S,— Sa — S, etc, de compoziție a cristalelor 
“mixte, se obține osuprafață solidus S, 

“ limitată de curbele solidus ale sistemelor binare. 

Solidificarea amestecurilor ternare 
poate fi urmărită luînd un amestec M, care se 
aduce la topire. Cînd temperatura scade şi atinge 
temperatura JT? (care rezultă din intersecția 


rey à | cu izomorfie à ro. : 
Tg 408, ea: pape onl m... perpendicularei in punctul M cu suprafața li- 
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quidus), incepe sá depuná cristale mixte de compozitia S,, iar topi- 
tura de compoziţie /, stă în echilibru cu cristalele mixte S,. Cristalele mixte 
care se separá fiind mai bogate in 4, fac ca topitura lm să devină mai săracă în 
A. Sc&zind temperatura la 72, lichidul va avea compoziția /,. Cristalele de com- 
poziţie S,, initial formate, se modifica cedind A; la temperatura 72, acestea 
vor avea compoziția S; care stă în echilibru cu lichidul /,. Scázitid temperatura 
T$, lichidul va avea compoziția /,, iar cristalele mixte care sînt în echilibru cu 
acest lichid sînt de compoziţie S. Scázind temperatura 77, lichidul are compo- 
zitia J, şi cristalele mixte au compoziția S,,. La această temperatură, cristalele 
mixte au compoziţia amestecului M, ceea ce înseamnă că toată masa s-a solidifi- 
cat. Solidificarea amestecului M a început la temperaura T și s-a terminat la 
Te, deci are un interval de solidificare. Se subliniază că în timpul 
solidificării, prin coborirea temperaturii, compoziția lichidului se modifică după 
suprafața liquidus, iar compoziţia cristalelor mixte se modifică după suprafața 
solidus. La orice temperatură coexistă în echilibru un lichid şi un cristal mizt 
de anumite compoziţii, date de intersecția cono dei de temperatură cu supra- 
fețele liquidus şi solidus. Traseul de solidificare urmărește curbele de pantă ale 
suprafețelor liquidus si solidus. După legea fazelor, la fiecare temperatură fiind 
în echilibru două faze, una lichidă si solidă, sistemul este variant $i nu apar puncte 
cvadruple invariante. Prin solidificare se obține o masa omogenă alcătuită d i n- 
tr-un singur fel de cristal mixt ternar, de compozitia 
amestecului de la care s-a plecat, desi la inceput s-au format cristale mixte de 
altă compoziție. b 

Topirea amestecurilor ternare este reciproca solidificării. Astfel, prin 
ridicarea temperaturii, amestecul M începe topirea la temperatura 
T°, dată de intersecția perpendicularei în punctul M cu suprafața solidus, cînd 
apare o primă fază lichidă de compoziție 7, mai bogată în componenți fondanfi 
B, C; prin ridicarea temperaturii la 7$, T$, 19, compoziţia lichidului se 
imbogáfeste treptat in component : A, avînd succesiv compozițiile Js, /» lme 
La temperatura 72, compoziţia lichidului corespunde amestecului M, ceea ce 
înseamnă că tot amestecul a intrat în topire; T$ este temperatura de sfîrşit t 
a topirii. elt ot . 

Regula solidificárii amestecurilor ternare 120° 
morfe. La solidificare, faza cristalină primară are un conținut mai ridicat in 
componentul refractar, adică in componentul care ridică punctul de topire. La 
topire, faza lichidă primară este mai bogată în componentul fondant, adică com- 
ponentul care coboară punctul de topire. 


4.4.13. RELAȚII CANTITATIVE LA SOLIDIFICANEA $1 TOPIREA SISTEMELOR TERNARE 
IZOMORFE | 


Pe) diagrama sistemului ternar (fig. 4.70) sint trasate cu linii pline izotermele 
suprafeţei liquidus şi cu linii punctate izotermele suprafeţei solidus. Fie, ca exem- 
plu, un amestec M situat pe izoterma liquidus T$, = 1075°C, ceea ce înseamnă 
că începe solidificarea Ja 10759C. Amestecul M, găsindu-se pe izoterma solidus 
de 700°C, înseamnă că sfirgegte solidificarea la 700°C. Intervalul de solidificare 
a acestui amestec este 1075—700°C. Cristalul primar mixt S cu care începe soli- 
dificarea se găseşte pe izoterma solidus (curba întreruptă) de 1075°C. Urmărind 
linia de pantă, la intersecția acesteia cu izoterma solidus 1075*C se. găseşte un 
punct S care reprezintă cristalul mixt inițial. Pe parcursul S— M, la intersectiile 
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cu izotermele solidus se găseşte 
compoziția cristalelor mixte la 
diversele temperaturi în decur- 
sul intervalului de solidificare. 
Avînd în vedere că solidificarea 
se termină la T° = 700°C, 
aceasta înseamnă că lichidul 
final L se găseşte pe izoterma 
liquidus de 700°C şi anume la 
intersecția liniei de pantă cu. 
această izotermă în punctul L. 
Pentru simplificarea reprezen- 
tării si a calculelor, prin punc- 
tul M se duce tangenta la linia 
de pantă și se consideră că punc- 
tele S, M, L se găsesc pe o 
dreaptă. Compoziţia fazei solide 
variază cu temperatura după 
traseul S—M, găsindu-se pentru 
fiecare temperatură la intersec- DL M 
fia dreptei SM cu izotermele 
punctate; compoziția fazei li- Fig. 4.70. Relaţii cantitative la solidificarea si topirea 
chide variază cu temperatura sistemelor ternare izomorfe, 
după traseul M—L, găsindu-se ` 
pentru fiecare temperatură la intersecția dreptei ML cu izotermele pline. 
Dacă, de exemplu, se cere să se calculeze proporţia de fază solidă şi lichidă 
a masei M la 900°C, se constată că la această temperatură stau în echilibru cris- 
talele mixte S,, la intersecția dreptei SM cu izoterma punctată 900°C, cu topi- 
tura L, la intersecția dreptei ML cu izoterma (linia continuă) 900°C. , Aplicind 
regula pirghiei rezultă : 


cle -p - a.“ 


Faz’ solidă 900°C = ML 
S 
Yos "Mepadi ‘goose aM Ează. solidă AMI, 
| S.I, Fazá lichidă 5M 


Tratamente termice. Echilibre întrerupte. Echilibrele termice in procesul 
de solidificare la masele izomorfe ternare oxidice este deosebit de dificil se reali- 
zat, întrucît cu coborirea temperaturii trebuie să se modifice atît compoziția 
lichidului cât si a cristalelor mixte. Datorită viscozitáfii mari a topiturilor oxidice, 
o cristalizare de echilibru se obține greu, Adesea, se intilneste la silicați o cr i s- 
talizare fracționată zonară; cristalele mixte primare, mai bogate 
în componentul greu fuzibil sînt înconjurate de zone de cristale mixte mai bogate 
în componenţii ușor fuzibili. În acest caz, în loc să se obțină o masă omogenă 
cu un singur fel de cristale mixte, se obțin mase eterogene cu cristale mixte de / 
diferite compoziţii. Solidificarea diferențială selectivă a magmelor din natură 
este un exemplu de acest fel. - 

Sisteme ternare cu izomorfie continuă cu maxime şi minime. În afara tipului 
descris mai sus, se întîlnesc cazuri cînd suprafefele liquidus şi solidus prezintă 
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Fig. 4.71. Sisteme ternare cu izomorfie continuă cu maxime şi minime. 


maxime şi minime. În cazul din fig. 4.71, a, suprafața liquidus prezintă o convexi- 
tate de-a lungul liniei 7, m; suprafețele liquidus si solidus se ating atit în punc- 
tele T4, Tẹ To cit şi în m. Amestecul m nu are interval de solidificare si se 
comportă ca un amestec eutectic. Liniile de pantă se dirijează în două fascicule 
care pleacă din A si coboară către virfurile C si B. Izotermele liquidus si solidus 
prezintă inflexiune in dreptul curbei Am. Regulile de solidificare si topire, 
arătate la cazul precedent, sînt si aici valabile dacă se tine seama de confi- 
guratia izotermelor şi liniilor de pantă. 

În cazul din fig. 4.71, b, sistemele binare A—B și A—C au curbe liquidus 
cu maxim, iar sistemul B—C curbă liquidus cu minim. Suprafața liquidus pre- 
zintă o denivelare în „şea” de-a lungul curbei T, m, cu două maxime în m, 
si m, şi un minim în m. Întrucît, suprafețele liquidus si solidus se ating de-a 
lungul curbelor m,m, si Tam, atunci amestecurile situate pe aceste drepte nu au 
intervale de solidificare. Liniile de pantă se dirijează în patru fascicule, plecind 
din maximele m, si Mm, si coborind in A si m. Regulile de solidificare și topire 
rămîn valabile, cu condiţia ca la construcția traseului de soliditicare să se țină 
seama de configurația izotermelor și liniilor de pantă. 


44.14. SISTEME TERNARE CU IZOMORFIE CONTINUĂ ÎNTR-UN SISTEM BINAR ȘI 
PARȚIALĂ ÎN DOUĂ SISTEME BINARE, CU EUTECTIC 
1 4 $ . L] eu M l . v A 
Sistemul ternar A—B—C (fig. 4.72) prezintă izomorfie totală in cadrul 
sistemelor binare A—B si B—C, Suprafața liquidus (fig. 4.72, a) prezintă două 


suprafețe 74Toesca şi Tp llo care se întretaie dupa curba limită ¢,é.. Supra- 


198 


CE Scanned with OKEN Scanner 


fata solidus (curbe întrerupte) prezintă două 
suprafețe Ty4T,S,S, si T5515; unite prin pla- 
nul $,54,S5;5;. Una din suprafeţele solidus co- 
boară de pe muchia 747%, pînă la curba li- 
mită de cristale mixte ternare S,S,, iar cea- 
laltă SiS. Curbele limită de cristale mixte 
S,S, SiS. şi curba limită ee, formează 
o triadă (fig. 4.72, b). Pe proiecția în 
plan, triada desparte două suprafeţe : ACS,S, 
a cristalelor mixte SS şi suprafața BS!S, a 
cristalelor mixte SS’. 

Solidificarea şi topirea. În 
ceea ce priveşte mecanismul de solidificare, 
amestecurile ternare din acest sistem se gru- 
pează în două tipuri; 

e Amestecuri în limitele de izomorfie 
care, după compoziția lor, se plasează pe dia- 
gramă în suprafețele limită de 'cristale mixte 
(hașurate) ACS,S, si BSjS;. Pentru urmări- 
rea procesului de solidificare se va lua ca 
exemplu amestecul M,. Solidificarea începe 
la temperatura 72, cînd din lichidul Z, vor 
cristaliza cristale mixte ternare S,. Prin cobo- 
rirea temperaturii, compoziția lichidului se 
modifică după traseul /, —/, pe suprafața 
liquidus, iar cea a cristalelor mixte se modi- 
fica după traseul S,—S,, pe suprafața soli- 
dus. La temperatura T?, cristalele mixte au 
compoziția amestecului M, şi solidificarea 
se termină; intervalul de solidificare este 
deci TS — T?. După solidificare, masa este 
alcătuită dintr-un singur fel de cristale mixte Fig, 4.72. Sistem ternar cu izomorfie con- 
ternare de tipul SS. Mecanismul de solidifi-  tinuă într-un sistem binar si parţială in 
care nu are nimic deosebit fata de cel ana- două sisteme binare, cu eutectic. 
lizat la sistemul ternar cu izomorfie continuă. 

Amestecuri în afâra limitelor de izomorfie sînt 
acelea care, după compoziția lor, se plasează pe diagramă in zona S,S.SjS3. 
Se ia ca exemplu amestecul M,. Solidificarea are loc în două etape. 

Perioada l-a de cristalizare primară de la T2 la T?; la temperatura 

? începe cristalizarea prin depunerea cristalelor mixte Sj, din lichidul /,,. 
Prin coborirea temperaturii, compoziția lichidului se modifica dupa traseul liniei 
de pantă L,, — L, pe suprafața liquidus, 7, găsindu-se la intersecția liniei de 
pantă” cu curba limita ¢,¢9. În această perioadă, compoziția cristalelor mixte 
s-a modificat de la Si, la 7’, de pe curba limită de cristale mixte 5153, crista- 
lul 7 este un cristal mixt limita. 
Perioada a 2-a de cristalizare secundară, de la T? la 7$: da tempera- 
tura. T? mai apar din lichidul de pe curba limită 7, şi cristale mixte limita 7 
alături de cristalele mixte limită 7’, Planul conodal de temperatură intersectează 
triada; în punctele 7, Î 7, formînd un triunghi conodal, ceea ce 
" înseamnă că izoterma de pe suprafața liquidus a topiturii corespunde cu izoterma 
Te de pe suprafafa solidus a cristalelor mixte limită. Sistemul este in echilibru în 
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această perioadă in prezența a trei faze: cristalele 7'+ cristalele 7 + lig; 3 + 
+V=3+1; V= l, sistemul este univariant. Temperatura coborind la T?, 
compoziţia lichidului /, se modifică pe traseul curbei limită ce, pina la /,; com- 
poziția cristalelor mixte limită 7 se modifică după traseul curbei limita 5,5, 
pînă in v, iar compoziţia cristalelor 7’, se modifică după traseul curbei limita 
SiS} pînă in v’. 

Lichidul /, si cristalele limită v si v' se găsesc pe triunghiul conodal de 
temperatură T9. Se observă cá, la această temperatură, ipotenuza triun- 


. ghiului conodal se plaseazá pe punctele masei M, si pe ale celor douá cristale 


mixte v si v'; în această situație, după regula pirghiei, masa M, se imparte intre 
cristalele mixte v si v’, iar lichidul J, este zero. Cu alte cuvinte, la această tempera- 
tură, lichidul s-a epuizat si solidificarea este terminată. După solidificare, masa 
M, este constituită din două feluri de cristale mixte ternare limita de tipul SS+ 
SS, 
* Regula de solidificare si parageneza. Amestecurile 
ternare a căror compoziţie este cuprinsă în limitele de izomorfie (zonele hasurate) 
sînt constituite după solidificare dintr-un singur tip de cristale ternare mizte 
SS sau SS’. Amestecurile cuprinse în afara limitelor de izomorfie sînt consti- 
tuite, după solidificare, din două tipuri de cristale mixte ternare limită SS+SS’. 
Aplicațiile cantitative se fac trasînd pe diagramele ternare 
în proiecție plană, triadele şi izotermele suprafeței liquidus şi solidus. Pentru 
amestecurile din limitele de izomorfie se construieşte traseul de solidificare după 
regula descrisă anterior. Pentru amestecurile din afara limitelor de izomorfie 
se construieşte primul triunghi conodal, a cărui catietă 7'—/, (fig. 4.72 b) trece 
prin punctul masei M,, determinîndu-se punctul 7. Se construieşte apoi triun- 
ghiul conodal final a cărui ipotenuză v—v’ trece prin punctul masei M,, 
determinîndu-se punctul Z,. Traseul de solidificare pentru lichid este M,—/,—i, ; 
traseul de solidificare pentru solid este S, — 7'—v' si » —v. Prin aplicarea regulei 
pirghiei se pot stabili cantitativ, pe diagramele cu izoterme, proportiile de lichid 
şi solid la orice temperatura data. . T) 
Efectele termice, care apar la analiza termicá, oglindesc succesiu- 
nea fazelor de solidificare si topire. Nu apar paliere, intrucit solidificarea nu trece 
prin puncte cvadruple staționare. 


44.15. SISTEME TERNARE CU IZOMORFIE CONTINUA INTR-UN SISTEM BINAR SI 
PARȚIALĂ, ÎN DOUĂ SISTEME BINARE, CU RESORBTIE 


Sistemul ternar A— B —C (fig. 4.73 a) prezintă izomorfie completă în cazul 
sistemului binar A—C si izomorfie parţială cu resorbtie în sistemele binare A— 
B şi B—C. Suprafața liquidus prezintă o suprafaţă curbă descendentă de la 
vîriul B către muchia 74 T$ cu o inflexiune de-a lungul curbei limită peritectice 
8182. Suprafața solidus prezintă două suprafețe T9 SiS} şi; T4 TG S,S, unite prin 


planul 5,5,5,5;. Curbele limită ale cristalelor mixte pe suprafața solidus 
“sînt reprezentate prin liniile S S, şi SiS}. Întproiecţie (fig. 4.73, b, c), curbele 


limită ale cristalelor mixte S,S, şi S152 şi curba limită peritectică gaga alcătuiesc 
o triadă ; spre deosebire de cazul precedent, curba gga (liquidus) nu este cuprinsă 
între curbele S,S, şi S/S; (solidus), ci este situată exterior acestora. In plan, 
sint delimitate două zone (haşurate) de cristale mixte ternare; zona ACS,S, 


cuprinde cristalele mixte de tipul SS, iar zona BS1S4 cuprinde cristalele mixte 
de tipul SS’. 
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Fig. 4,73. Sistem ternar cu izomorfie continua intr-un sistem 
^. binar şi parțială în două sisteme binare, cu resorbtie. 


„Solidificarea si topirea amestecurilor ternare din acest sis- 
tem se pot grupa in două tipuri: | | | 

e Amestecuri în limitele de izomorfie, care, după 
compoziția lor, se plasează pe diagramă in zonele ACg,g, si BS151. Procesul 
de solidificare are loc ca si la cazurile discutate anterior Si anume: la tempera- 
tura T2, determinată de intersecția perpendicularei în punctul masei cu supra- 

fata liquidus, din topitura /,, începe solidificarea, cu cristale mixte ternare S, mai 
„bogate in componentul refrectar D. Solidificarea se termină la o temperaturá 
Tz, determinată de intersecţia perpendicularei in punctul masei cu suprafaţa 
solidus. Solidificarea se face fără resorbtie, masa solidificată fiind cons- 
tituită dintr-un singur fel de cristale mixte ternare. 

e Amestecurile situate în zona gg&919, se solidifică 
cu rite totală. Astfel, amestecul M, are următorul proces de solidificare 
(fig. 4.73, a, şi b): | 
fig Perio 4 a l-a, de la 72 la T?, cristalizearea începe cu un cristal mixt 
S; (de tipul SS’), Compoziţia lichidului initial Z} se modifică după traseul care 
urmează linia de pantă a suprafeței liquidus de la J,, către curba limită peritec- 


A 


201 


CE Scanned with OKEN Scanner 


tică g,g,, pe care o intersectează in /,; in acest moment, cristalele mixte de tip 
SS’ au compozitia limita 7’. 

Perioada a 2-a dela T? la TJ: începe resorbfia cristalelor mixte 
limită SS’ in topitură. Planul conodal de temperatură intersectează triada în 
7, l, 7, punctul M, al masei găsindu-se pe ipotenuza triunghiului conodal. 
Prin resorbtia cristalelor mixte de tip SS’, traseul de solidificare a acestora par- 
curge 7'—vw'; se formează cristale mixte limita de tipul SS, traseul acestora par- 
curge 7—v; compoziția lichidului variază de-a lungul curbei limită de resorbtie 
pe traseul 7, —/,. La temperatura T, resorbtia cristalelor mixte SS’ este 
completă : triunghiul conodal așezîndu-se cu cateta pe punctele masei M, 
a cristalului v si lichidului /,, cantitatea de cristale v’ este nulă, adică s-a resorbit 
complet. | i 

Perioada a 3-a, de la 72 la 77, are loc solidificarea cristalelor mixte 
de tip SS. Compoziţia lichidului se modifică, alunecînd pe linia de pantă a supra- 
feței liquidus de la /, la J,; compoziţia solidului se modifică alunecind pe linia 
de pantă a suprafeței solidus de la v—S,,. Deoarece punctul S, se află pe per- 
pendiculara ordonatei M,, înseamnă că solidul are compoziția amestecului si 
solidificarea se termină. Intervalul de solidificare este T,— T?. Se observă 
că masa este constituită dintr-un singur fel de cristale mixte 
ternare de tipul SS, desi initial s-au format primar și cristale mixte ternare 
de tip SS’ care, ulterior, s-au resorbit total. 

e Amestecuri în afara limitelor de izomorfie 
sînt acelea care după compoziţia lor se plasează pe diagramă în zona S,S,S/S%. 
Acestea prezintă resorbtie parţială. Se dă ca exemplu amestecul M, 
(fig. 4.73, c), solidificarea sa are loc după cum urmează : 

Perioada l-a, dela T? la 77, cristalizează primar cristale S% de tipul 
SS’; traseul de cristalizare pentru solid este S; — 7', iar pentru lichid este 
M,—l,. 

"Perioada 'a2a, de la T? la T2, alături de cristale mixte limită 7’ 
se formează și cristale mixte limită r. Triunghiul conodal de temperatură inter- 
sectează triada în 7, L, r’. Prin. coborirea temperaturii la T?, compoziţia 
lichidului se modifică pe traseul curbei limită peritectice de la J, la /,; com- 
poziția cristalelor mixte limită de tip SS se modifică de la r la v, iar a celor de 
tip SS’ de la 7 law, resorbindu-se partial fin topiturá La tem- 
peratura T7, cateta triunghiului conodal se plasează pe punctele masei 
Ms, cristalului mixt limita v si cristalului limită v’. Masa M, se împarte între 
aceste două cristale mixte limită v--v' după regula pirghiei, iar cantitatea de 
lichid este nulă. La această temperatură T°, masa este complet solidificatá si 
este constituită din două felui de cristale mixte ternare 
de tip SS + SS’, 

Regula (de solidificare. Amestecurile ternare a căror compozi- 
tie este cuprinsă în limitele de izomorfie ternară (zonele hasurate) sînt alcătuite 
după solidificare dintr-un singur fel de cristale mixte ternare fie de tip SS, fie 
de tip SS’. Unele amestecuri prezintă fenomenul de resorbtie totală. Amestecurile 
cuprinse în afara limitelor de izomorfie sînt constituite după solidificare din două 
tipuri de cristale mixte ternare limită SS--SS'. 
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4.4.16, SISTEME TERNARE CU 
IZOMORFIE CONTINUA, IN A». 
DOUĂ SISTEME BINARE SI 
PARȚIALĂ, ÎNTR-UN SISTEM 
BINAR 


Sistemul ternar A—B—C (fig. 
4.74, a) prezintă izomorfie completa 
în cadrul sistemului binar A—C si 
B—C şi izomorfie parțială cu eutectic 
în cadrul sistemului binar A—B, 
Suprafața liquidus prezintă două sup- 
rafete care se întretaie după curba 
limită en. Suprafața solidus prezintă 
două suprafețe curbe care coboară 4 
din virfurile T4 si T$ şi se unesc pe 
curba limită de izomorfie SnS’. În 
proiecție (fig. 4.74, b) apar triadele 
Sn, en, S'n, care converg in punc- 
tul n, precum si zona hașurată limita 
de izomorfie ternará. 

Solidificarea si to- 
pirea. | 

e Amestecurile situa- 
te:in limitele: de izomor- 
fie (zona hasurata) sînt alcătuite 
după solidificare dintr-un singur fel 
de cristale mixte ternare. Procesul de 
solidificare poate fi urmărit pe epură 
și nu prezintă nimic deosebit fata de 
cele tratate în cazurile precedente. 

| € Amestecurile terna-. 
re cuprinse in afara li- 
mitelor de izomorfie sînt © j 
constituite după solidificare din două Fig. 4.74. Sistem ternar cu izomorfie continuă în 
tipuri de cristale mixte ternare două sisteme binare si parțială într-un sistem binar. 
SS+SS'. Astfel, amestecul M solidi- , ARA 
fică primar, de la T? la T7, cristale mixte S; (de tipul SS’) din lichid Jy; 
la temperatura 77, lichidul se situeazá pe curba limitá em si cristalele mixte 
sint la limita de izomorfie in 7'. De la T? la T? solidificá concomitent doua 
feluri de cristale mixte limita r--7'--5q; la T, triunghiul conodal are punctul 
masei M pe catetă, iar la temperatura T, peipotenuz a. Compozi- 
fia cristalelor mixte s-a modificat de la 7 la v si 7' la v', iar compozifia lichi- 
dului a variat de la 7, la /,. La temperatura 77, solidificarea se termina. 


| 


Fo = 


Lo 


44.17. SISTEME TERNARE CU IZOMORFIE PARȚIALĂ ÎN TREI SISTEME BINARE 

“Sistemul ternar A — B — C (fig. 4.75) prezintă izomorfie parţială in cadrul 
celor trei sisteme binare componente. Suprafața liquidus prezintă trei suprafețe 
- plecând din vârfurile T9, 7%, Te. și, intersectindu-se două cite două, după 
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curbele limita eE, eE, eE; 
sistemul are un eutectic ternar 
E. Suprafaţa] solidus este al- 
cătuită din. trei suprafeţe: 
T4S,SS;, "2519 Og, COSS 2945 
separate prin planul SS'S", 
În proiecție, apar trei grupe 
de triade, S,S — eE — SiS’; 
S,S!— eE — S38"; SS” — 
— eE — S3S’, care determina 
trei limite de izomorfie ternară 
în zonele hasurate; cristale 
mixte ternare de tip SS în zona 
AS,SS, de tip SS’ în zona 
BSiS,S'; de tip SS" în zona 
CS,S"S, Cristalul ternar limită 
S este format din cristale de 
A cu aditie maxima de BșiC; 
cristalul ternar limită S’ este 
8 format din cristale de B, cu 
aditie izomorfă maxima de A 
si C; cristalul ternar limita S” 
reprezintă maximul de aditie 
izomorfă de A si B în cristale C. 

Solidificarea şi to- 
pirea. Se întîlnesc următoa- 
rele trei: cazuri: 

e Amestecuri situ- 
ate în zonele de izo- 
Fig. 4.75. Sistem ternar cu izomorfie parțială în tri morfie ternară  (hasu- 

sisteme binare. rate) încep solidificarea la tem- 

| . -peratura T}, determinată de in- 

tersecfia perpendicularei în punctul masei cu suprafața liquidus şi se termina 

la temperatura T?, determinată de intersecția suprafeței solidus cu perpen- 

diculara în punctul masei. După solidificare, masa este alcătuită dintr-un 
singur fel de cristal mixt ternar. 

e Amestecurile situate în afara limitelor de izo- 
morfie ternară, în zonele SS,S,S' SS,S;S", S'SiS,S”, sint con- 
stituite dupa solidificare din douá tipuri de cristale mixte limita. Se ia ca 
exemplu masa M, (fig. 4.75, c). Solidificarea se face in douá etape: 

Perioada l-a, de la T? la T? cristalizează primar cristalele tip SS 
între S, si 7; compoziţia lichidului se modificá de la M, la 1,. Perioada 
a 2-a, de la T? la T}, cristalizează simultan SS + SS’ pe traseele r — v și 
7 —v'; compoziția lichidulüi se modifică pe traseul 7, — Z,. La T7, triunghiul 
conodal rl’ are punctul masei M, pe cateti; la T}, triunghiul conodal viv" 
stă cu ipotenuza pe punctul masei M, ceea ce indică sfirsitul soliditicării. — 

După solidificare apar în masa M, două feluri de cristale mixte SS si SS, 

Amestecurile situate în afara limitelor de izomorfie în triunghiul SS'S 
sînt constituite după solidificare din trei tipuri de cristale mixte limită S + 
+ S'+ S”; solidificarea lor se termină la temperatura eutecticului ternar E. 
Se ia ca exemplu masa M, (fig. 4.75, c). Solidificarea se face în patru etape, 
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„Perioada l-a, de la T? la T^, cristalizează primar cristale mixte de tipul 
SS" de la S; la 7"; compoziţia lichidului se modifică pe traseul M, — 7". 
perioada a 2-a, de la T? la 7, cristalizează simultan cristale Ss” 
.-SS' pe traseele 7 — S' si 7" — S"; compoziţia lichidului se modifică pe 
traseul 7; — lL. La temperatura T'$, se depun cristalele mixte ternare cu 
compoziția limita S' si S", fără ca lichidul să se fi epuizat, intrucit triunghiul 
conodal nu se găsește cu ipotenuza pe pünctul masei M,. 


Pe r io ad aa 3-a, de la T$ la Tẹ, cristalizează simultan cristale ter- 
nare limită S’ + S", lichidul variind de la // la E, 


Perioada a 4-a, la 73, cristalizează eutectic trei feluri de cristale 


mixte limită, S +- S" + S", din lichidul eutectic E. Temperatura T2 este 
dl ae evadruplu invariant (V = 0), ráminind staționară pînă la epuizarea 
1cnidulut. ur 


E 


4.4.18. poen TERNARE CU IZOMORFIE CONTINUA INTR-UN SINGUR SISTEM 


Sistemul ternar A — B — C (fig. 4.76, a) prezintă izomorfie continuă in 
cadrul sistemului binar A — B. Sistemele binare A — C si B — C nu prezintá 
izomorfie. Ín acest caz, nu existá cristale mixte ternare. Echilibrele termice 
se stabilesc între cristalele: mixte binate SS si componentul C. 

Suprafața liquidus prezintă două suprafețe; una care pleacă din vîrful 
Te si alta care pleacă de pe muchia 747%. Acestea se întretaie după curba 
limită e; Sistemul nu are un eutectic ternar. Suprafaţa solidus nu există, 
nefiind cristale mixte ternare; apare însă o curbă solidus a cristalelor mixte 
binare, a cărei proiecţie 'se găseşte pe latura AB a triunghiului. În proiecție 
(fig. 4.75, b) s-au trasat izoter- e n ciori 
mele liquidus, precum si liniile 
de pantá (punctat) a celor douá 
suprafete liquidus. Curba limita 
e£, împarte sistemul în două 
compartimente de cristalizare 
primară C şi SS. Mu. oi 

In ceea ce privește meca- . 
nismul solidificării, amestecurile . |. 
ternare din acest sistem se gru-. : 
pează în două tipuri: " 

e Amestecuri in com- 
partimentul de cris- 
talizare primara a 

cristalelor mixte SS, 
Se ia ca exemplu amestecul M, 
(fig. 4.76, c). Solidificarea aces- 
tuia se face în două perioade: 

Perioada l-a, de la T7 
la T°, solidificarea începe la 
temperatura T°, cristalizind = 
topitură cristal mixt binar 54. Fig, 4.76. Sistem ter 1 ; à : 
Tacul cristallo TR ie: SA g nar cu izomorfie continuă intr-um 


t 


sistem binar. 
Sati i 
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g i 


pe dreapta AB gi se obține ducind tangenta la linia de pantă prin punctul 
masei M. Lichidul sărăceşte progresiv în AB si compoziţia se modifică de 
la M, la l, pe linia de pantă ; la temperatura 77, cristalele mixte au com- 
poziţia S,. | | 

Perioada a 2-a, de la 7? la T7, cristalizează simultan SS + C + liq. 
Cind compozifia lichidului se gáseste pe curba limita ese, începe să cristalizeze 
pe lîngă cristale mixte SS şi cristale de component C. Lichidul saraceste în 
A, B şi C şi se modifică după traseul curbei limită eje, iar compoziţia cristale- 
lor mixte se modifică concomitent de la S, la S, La temperatura T7, ipo- 
tenuza triunghiului conodal trece prin punctul masei Mi; masa Mı impar- 
tindu-se după regula pirghiei între ctistalele C şi S,, cantitatea de lichid este 
nulă. La temperatura de 77, solidificarea este terminată. Masa T? solidificată 
este alcătuită din două feluri de cristale și anume: 


cristale C = E şi cristale mixte S, E i 
T To j 3 ji ^s C,S 


e Amestecurile aflate in compartimentul de cris- 
talizare primara a compusului C (fig. 4.76, d). solidifica dupa 
cum urmează: > | wissen 

Perioada. l-a, de la T$, la T?, cristalizează primar -C + liq. Ta chidu 
EA în C. şi compoziţia se modifică pe linia, de pantă CM, pe traseul 

2p i i i ii j , | i 
Perioada a 2-a, de la T? la T°, cristalizează simultan C + SS + hg; 
compoziția ciistalului mixt la T? este S,. Lichidul care a sărăcit în C, A, B 
își modifică compoziția pe traseul curbei limită de la J, la, iar compoziția 
cristalelor mixte se. modifică! concomitent de la S, la .S,. La temperatura 77, 
ipotenuza triunghiului conodal trece prin M, şi lichidul se epuizează. Soli- 
dificarea se termina la T°. Masa solidificatá este alcătuită din doi constituenți 


SM, CM, 
| S.C | SC. 

Regula de parageneză. Într-un sistem ternar cu izomorfie, în 
cadrul unui sistem binar, -masele solidificate sînt alcătuite din componentul 


neizomorf și un cristal mixt binar. Sfirsitul topirii se face într-o topitura aflată 
pe curba limită ¢,¢,; sistemul este lipsit de eutectic ternar. (punct cvadrupul). 


Dacă răcirea nu este suficient de lentă, cristalele mixte primare S+, 
| C mai bogate in A, nu se mai mo- 
difică, iar cristalele mixte  de- 
puse la solidificare au compoziție 
variabilă (cristalizare zonară). De- 
oarece cristalele mixte sînt mai 
E bogate în A şi mai sărace în B, 
lichidul final 7, va fi mai bogat 
în B; punctul J, se deplasează pe 
curba limită e,e, şi temperatura 
4 " Z finală de solidificare este mai co- 
O. , b boritá. 


Fig. 4.77. Sistem ternar cu izomorfie într-un sistem | Un caz particular se intilneste 
binar, cu curbă limită cu minim, (fig. 4.77) cînd sistemul binar 1z0- 


şi anume: cristale C = şi cristale mixte S, = 


b 


20 6 rm 
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morf A — B are o curbă liquidus cu minim m. În acest caz, curba limită 
eez are implicit un punct de minim m, iar izotermele Şi liniile de pantă sint 
reprezentate schematic (fig. 4.77, a respectiv 4.77, b). La interpretarea. diagra- 
melor trebuie să se țină seamă de sensul liniilor de pantă. 


4.4.19, SISTEME TERNARE CU IZOMORFIE PARȚIALĂ ÎNTR-UN SINGUR SISTEM 
BINAR 


Sistemul ternar A — B —C (fig. 4.78, a) prezintă izomorfie parţială în 
cadrul sistemului binar A — B. În acest caz, nu există cristale mixte ternare, 
ci apar cristale mixte binare în seria A — S si'B — S; cristalele S şi S' sînt 
cristale mixte limită. Suprafața liquidus prezintă trei vârfuri si un eutectic 
ternar E. | 


Solidiricarea sj topirea se o ca şi în cazul precedent, 
DUPĂ solidificare, Amestectirile ternare cuprinse în zonele ACS și BCS’ 
(fig. 4.78, b) sînt alcătuite din C + SS, respectiv C + SS’; amestecurile din 
zona SC S' sînt constituite din component C [si cristale mixte binare limita 
S LF S'. Cristalizarea masei M începe la TZ prin cristalizare primară de com- 
ponent C+ liq; traseul curbei lichidului este M — r; la T?, cristalizează 
simultan C+ S, + liq; la: T$, cristalele mixte S, s-au modificat si au com- 
! poziția cristalelor limita S, continuind pînă la TZ cristalizarea simultană de 
CTS + Gg temperatura Tg are loc cristalizarea eutectică de C +S + 
+ S' + lig, aceasta temperatura fiind un punct cvadruplu invariant. 


_ Pentru aceste amestecuri, regula de parageneză a sistemului ternar ele- 
mentar se modifică în sensul, cá, locul cristalelor A este luat de cristalul 
mixt binar limită S, iar cel al cristalului B este luat de cristalul mixt binar 
limita S’. 
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4.4.20. SISTEME TERNARE COMPLEXE CU IZOMORFIE 


fn afara sistemelor ternare elementare cu serii izomorfe studiate anterior 
‘Ja sistemele oxidice se intilnesc sisteme cu unul sau mai multe serii binare 
sau ternare, cuprinzind una sau mai multe serii izomorfe. În cele ce urmează 
din totalitatea cazurilor posibile, vor fi analizate cíteva cazuri mai frecvente. 


Sisteme ternare cu compuşi congruenți şi incongruenfi $i serii izomorfe. Siste- 
mul ternar A — B — C (fig. 4.79) are un compus binar A,,B,. Se admite că 
există o serie izomorfă continuă în cadrul sistemului binar A,,B, — C ale cărei 
cristale mixte s-au notat în cele ce urmează cu SS. 

Sistemul ternar se împarte în două subsisteme ternare, I și II. Fiecare 
din subsisteme reprezintă cite un sistem ternar elementar cu izomorfie com- 
pletă în cadrul unui sistem binar. În cazul cînd componentul AmB» este con- 
gruent (fig. 4.79, a), fiecare din subsistemele ternare are cite o curbă limită 
ses Si eea; în cazul cînd A,B, este incongruent (fig. 4.79, b) subsistemul II 
are o curbă limită esejşi o curbă limită peritecticá g,e,, fenomenul de resorbtie 
avînd loc pe traseul gj. sae cap TH | 

Regulile de solidificare si paragenezá, studiate la sistemul elementar, se 
aplicá pentru fiecare din subsisteme in parte. O masa situatá intr-un anumit 
subsistem ternar este constituită, după, solidificare, din cristale mixte SS si 
componentul neizomorf de la virful triunghiului respectiv. Solidificarea se ter- 
mină pe curba limită a subsistemului respectiv. 

„ Subsistemul ternar cu compus incongruent prezintă un interes mai deosebit : 
masele din zona ‘A,,B, — g, — « au'resorbfie totală a componentului A care 
s-a format primar. Ca exemplu, se urimărește masa M (fig. 4.79, c) din sub- 
sistemul II; ea incepe solidificarea la temperatura. T prin cristalizarea com- 
ponentului A + lig, compoziția lichidului modificîndu-se pe traseul M — r. 
La temperatura T? începe resorbtia A + lig y = SS; prin resorbtie apar cris- 
tale mixte 5, iar compoziţia lichidului se modifică pe curba de resorbtie de 
la r la v; la T, resorbtia este terminată, cristalele mixte avînd com- 
poziția S, x oM ss 

De la T? la T$, cristalizează cristale mixte a căror compoziție se modifică 
de la S, la S», totodată se modifică si compoziţia lichidului pe traseul v — w. 
La temperatura T, lichidul se găseşte pe curba limită a subsistemului, cînd 
apar si cristale de B, com- 
pozitia lichidului se modifica 
.pe traseul curbei limitá de 
la w la z, iar compozitia 
cristalelor mixte se modificá 
corespunzător de la S, la S. 
Regula de parageneză este 
respectata, masa M fiind con- 
stituita, în final, din cristale 
mixte S,-- B, deşi la ince- 
put a prezentat cristalizare 
primară de A care s-a re- 
sorbit, 

o Sisteme ternare cu serii 


Fig. 4.79. Sistem ternar cu compuși congruenti si incongru-  Î20M07fe multiple. — Sistemul 
enti, cu serie izomorfă. ternar A — B — C (fig. 4.80 a 
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si b) are doi compuşi binari D,, D; 
congruenfi; in sistemul reprezentat 
în fig. 4.80, c, compușii Di, D, sînt 
‘incongruenti. În ambele cazuri, sis- 
temul are două serii izomorfe con- 
tinue, seria izomorfá în sistemul binar 
A — B si seria izomorfá în sistemul 
D, — Da. Suprafaţa liquidus prezintă 
două curbe limită eê, si escu. În cazul 
cînd, compuşii sînt congruenti, in 
proiecție apar curbele limită eje, Şi e56,, 
iar atunci cînd compuşii sînt incon- 
gruenfi apar respectiv curba limită 
proiectată 2,2, si curba limită eje. 
Regulile de solidificare si topire 
cunoscute la cazurile elementare sînt 
respectate. Masele din subsistemul 
ABD,D, prezintă resorbtie parțială 
şi termină solidificarea pe curba li- 
mită peritectică gg. Masele din zona 
D,Degigs prezintă resorbtie to- 
talá- şi termină solidificarea . pe 
curba limită ese. i l 
Sisteme ternare cu mai mulţi 
compuşi şi serii izomorfe multiple. 
“Sistemul ternar 4 — B—C (fig. 4.81) 
are \trei compuşi chimici D,, Da D; dă 
(dintre care D,este incongruent) şi două Fig. 4.80. Sistem ternar cu serii izomorfe multiple. 
serii izomorfe binare 4 — B şi D1— D;. 
| Sistemul este împărţit în patru subsisteme ternare. Subsistemul I reprezintă 
un sistem ternar cu izomorfie continuă într-un sistem binar. Aceasta nu are eutectic 
ternar, topirea şi solidificarea respectă curba limită eje, iar regulile de solidifi- 
care şi parageneză sînt cele arătate în cazul sistemului elementar (v. fig. 4.76). 
Subsistemul II reprezintă un sistem ternar elementar cu compuşi con- 
gruenti; topirea şi solidificarea ascultă de eutecticul ternar E,. Regulile de 
parageneză sînt cele de la sistemnl elementar. 
Subsistemul III avînd un compus incon- 
gruent nu poate fi discutat decît împreună cu 
subsistemul IV. Aceste sisteme au o serie izo- 
morfă continuă D,D,, sînt lipsite de eutectice 
ternare, contin o curbă limită e,¢,, de care ascultă 
amestecurile subsistemului IV, şi o curbă limită 
peritecticá gê, de care ascultă amestecurile 
triunghiului III. Regulile de parageneză sint 
cele arătate pentru sistemul din fig. 4.79. 


4.4.21. TRANSFORMĂRI POLIMORFE 
ALE SISTEMELOR TERNARE IZOMORFE 


NA H pe eem 


Dintre diversele cazuri ce se pot intilni se 


Fig. 4.81. Sistem ternar cu mai multi F, A d 
compusi chimici si serii izomorfe. vor trata citeva mai importante. 


e 
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Fig. 4.82. Transformarea polimorfá în ` „Fig. 4.83. Transformarea polimorfă in pre- 
fază solidă la un sistem ternar izomorf. zenta fazei lichide la un sistem ternar cu 


f izomorfie completă. 


į i : 

Sistem ternar izomorf, la care unul din componenti prezintă stare Bolimorfă. 
Transformare în prezența fazei lichide. În sistemul ternar (fig. 4.82), componentul 
A are două stări polimorfe a—A și B—A. Transformarea polimorfá se face 
după suprafețele de transformare aa'T? si BB'T?, într-un interval începînd la 
temperatura T?, la care conoda de! temperatură intersectează Suprafața aa’ 
și BB’ si terminînd la temperatura la care perpendiculara în punctul masei M 
intersectează suprafața Qp'T?, la temperatura. TS.. Transformarea polimorfă 
a cristalelor mixte ternare se face, în acest caz, la o temperatură mai ridicată 
decît temperatura de transformare a compusului pur T?. Sînt însă si cazuri 
cînd transformarea se face la temperaturi mai joase. | 

Sistem ternar izomorf, la care unul. din componenți prezintă stiri polimorfe. 
Transformarea polimorfa în faza solidă. Transformarea polimorfă în sistemul 
ternar (fig. 4.83) se face după suprafețele de transformare TETIT? şi T? BB. 

acest caz, transformarea polimorfă a cristalelor mixte se face la temperatură 
mai joasă decît temperatura de transformare a compusului pur T?. Solidifica- 
rea se face‘dupa triada ere, aa, şi S, Sa. După ce masa s-a solidificat are 
loc transformarea polimorfa în fază solidă, care se face după triada TT3, 
Bı Pa Şi c, a. Regulile solidificării arătate anterior se aplică si la transformarea 
polimorfă în stare solidă. Transformarea polimorfă se face într-un interval de 
temperatură, începînd-la temperatura determinată de intersecția perpendicularei 
în punctul masei cu suprafața de transformare T?T T2. În acest caz, aditia 
womorfa de B si C în rețeaua cristalului A are efect mineralizator, accelerind 
transformarea, care se face la temperaturi mai coborite. 


4.4.22. SISTEME TERNARE CU LICHIDE NEMISCIBILE 


Se întîlnesc deseori la silicați, sisteme ternare cu topituri nemiscibile (fig. 
4.84). Cînd unul din sistemele binare 4—B prezintă topituri nemiscibile la 
temperatura T?, această nemiscibilitate se manifestă şi în sistemul ternar în 
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limitele de temperatura T; — T$. Suprafața 
Ah'k este o suprafață plană formată prin 
translatia conodelor de temperatură care 
unesc fazele lichide în echilibru la o anu- 
mită temperatura. Trecind de la topiturile 
binare A — B la cele ternare prin adaos de 
component C, nemiscibilitatea  topiturilor 
scade. 
Curbele kk şi À'À& sint curbe mono- 
tectice, pe care au loc reactii de forma 
liq h, >A tha hy, adică se solidifică com- 
ponentul A din topitura mai bogată in A 
pind la epuizarea acestuia. 

Ca exemplu, se va lua masa M care 
solidifică după cum urmează: 

Perioada l-a, de la T? la TÌ, cris- 
talizează A din liq h,-+liq hi. Sint prezente 
trei faze: 3 + V =3 +1, V = 1, sistemul se Fig. 484 Sistem ternar cu lichide ne- 
găseşte în echilibru univariant. Triunghiul miscible. 
conodal Ahh; se găseşte cu cateta pe > 
punctul masei M. Temperatura coborind la T? are loc reacția liq he A+ 

-+ hq hs; sînt în echilibru A + liq A, + liq hp; la T°, triunghiul conodal. se 
află cu ipotenuza pe punctul masei M, ceea ce, după regula pârghiei, în- 
seamnă că lichidul A, s-a epuizat raminind numai A + liq h. 

, Perioadaa 2-a de la T? la T$ cristalizează A + liq; lichidul h; sără- 
cind in A, traseul de solidificare urmează dreapta care unește punctele A — 
— M — v, de la Àj la v. 

Perioada a 3-a, de Ja T° la T$, cristalizează simultan A + B + Aq. 

Perioada a 4-a, la T2 cristalizează eutectic A+ B+ C + liq. E, 
pînă la epuizarea lichidului, temperatura TZ fiind un punct cvadruplu inva- 
riant. l 


4.5. ECHILIBRE TERMICE ALE SISTEMELOR CUATERNARE 


Pentru a putea urmări fenomenele fizice si chimice care au loc la tempera- 
turi înalte în sisteme formate din patru componenți se alege un grafic care 
să permită reprezentarea tuturor amestecurilor posibile între cei patru com- 
ponenti. Componenții sistemului sînt notafi cu A, B, C, D. Un amestec M 
este alcătuit din x % 4 + y % B +z% C +u% D = 100. Suma componenți- 
lor fiind totdeauna egală cù 100, toate amestecurile posibile între A, B, C, D 
se pot reprezenta in diagrame de forma unui tetraedru echilateral (fig. 4.85), 
ale cărui muchii se impart in 100 diviziuni. Pe i1ecare muchie se inscrie con- 
finutul in procente din unul din componenti, ducindu-se drept coordonate 
plane paralele la fafa tetraedrului opusá virfului care reprezintá componentul 
respectiv. Cele patru plane de coordonate a, b, c, d se intersecteazá in punctul 

tecului in diagrama tetraedricá. Punctul M repre- 


care reprezintá pozitia amestect ; 
zintá astfel ln alcátuit din 20% A + 20% B+ 20% C + 40% D = 100. 


Orice punct din interiorul 


tetraedrului reprezintă un anumit amestec cuaternar. 
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Amestecurile ternare scrise sub forma 
x% A +Y% B+z% C+ O95 D — 100, se 
situează pe suprafața tetraedrului 4— p — C 
întrucît planul de coordonată O94 D dus la 
fata opusá virfului D se suprapune pe pla- 
nul A BC. Locurile sistemelor ternare A-B-C. `’ 
A—B—D, B—C—D, A—C—D sînt cele pa- 
tru fete ale tetraedrului. l 

Amestecurile binare A—B, B—C, A—C, 
A—D, B—D, C—D sînt situate pe cele şase 
muchii ale tetraedrului. ` 


4.5.1. SISTEMUL CUATERNAR ELEMENTAR 


N Mecanismul solidificárii şi topirii. tn 

- _ l | sistemul cuaternar A—B—C—D (fig. 4.86, a) 

>s Fig. 4.85. Reprezentarea grafici a sis- sînt figurate cele şase sisteme binare, fie- 
care cu cite un eutectic binar notat e,, Ea, ... €a 

. situate pe muchiile tetraedrului. 

Sint reprezentate, de asemenea, cele patru sisteme ternare, fiecare con- 

is stituite din cite un sistem ternar elementar cu cite un eutectic ternar notat 

'] 


temelor cuaternare. 


Ej Es... E, cum si curbele limită ternare care pleacă de la fiecare eutectic 
binar cátre un eutectic ternar. Dintre toate amestecurile cuaternare, amestecul 
de compoziția este un amestec eutectic, avînd cea mai scăzută temperatură 
- de topire față de toate amestecurile din sistem. Unind cele patru eutectice 
ternare cu eutecticul cuaternar se obțin patru curbe limită cuaternare E, 

' Ex, Esc, Ex. 
În sistem se creează şase suprafeţe limita cuaternare (hasurate 
. în reprezentare), care pleacă din fiecare eutectic binar către două eutectice 
ternare şi converg în eutecticul cuaternar precum e,E,E;e, e,E,E, etc. Supra- 


EA 
zl 


ov, 
[-7 
[7 
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fețele limită cuaternare delimitează compartimentele de cristali- 
zare primar ă pentru A, B, C, D. Fiecare compartiment pleacă din vîrful 
reprezentind compusul respectiv şi este delimitat de trei suprafețe limită ce 
' converg in eutecticul cuaternar e. În fig. 4.86, b este detaliat compartimentul 
de cristalizare primară D. | i 
Pentru a expune procesul de solidificare a unui amestec cuaternar se va 
urmări amestecul M,. Procesul de solidificare prezintă următoarele patru etape : 
Perioada l-a, de la T? la T?, cristalizează primar D + lig. Lichidul 
initial de compoziție M, sărăceşte in D modificindu-si compoziția de-a lungul 
dreptei care unește vîrful D cu punctul masei M,; la temperatura T7, lichi- 
dul se află în punctul 7, la intersecția dreptei DM, cu suprafața limită e EEs. 
fn această perioadă, sistemul este variant 2+ V =4 -+4 1; V =3. 
Perioada a 2-a, de la T? la T°, cristalizează simultan D + A + liq. 
Cu scăderea temperaturii, lichidul sărăceşteţin D + A, modificindu-si compoziția 
după curba situată pe suprafața limită, curbă care se obține unind eutecticul 
binar e, cu punctul 7, Suprafața eutectică separă compartimentele D si A; 
cristalizează cei doi componenți ale căror compartimente sînt despărțite de 
suprafața limită în care se găseşte lichidul. În această perioadă, sistemul este 
variant: 3 + V =4 +1; V=2. 
Perioada a 3-a, de la T? la T3, cristalizează simultan D + A + C + 
+ liq. Cu scădarea temperaturii, lichidul sărăceşte in D + A + C si se modifică 
după curba limită E,c. Curba limită E, este comună compartimentelor de 
cristalizare a celor trei componenți care cristalizează simultan. În această 
perioadă, sistemul este univariant 4 + V =4 + 1; Vl. 
Perioada a 4-a, la T?, cristalizează eutectic D+ A -+ C + B+ Eig. 
La această temperatură, sistemul este invariant : 5+V=4+1, V —0, punc- 
tul 7? fiind un punct cvintuplu. Temperatura rámine stationará piná ce una 
din faze, si anume lichidul, se epuizeazá. La aceastá temperatura, procesul de 
solidificare se terminá, intervalul de solidificare fiind: T} — TZ. 
Traseul de solidificare şi topire se construieşte unind 
punctul reprezentînd masa M cu acel virf al tetraedrului în al cărui comparti- 


ment de cristalizare primară se situează masa ; traseul intersectează una din 
suprafeţele limită cuaternară în punctul 7. Se unește punctul de instersectie 
r cu punctul reprezentînd eutecticul binar al suprafeţei; dreapta rezultată in- 
tersecteazá o curbă limită cuaternară în v. Traseul se continuă pe curba limită 
cuaternară pînă în eutecticul cuaternar e. 

Topirea. Prin ridicarea temperaturii intră in topire un lichid corespun- 
zind eutecticului cuaternar s; lichidul isi modifică compoziţia pe traseul mai 
sus descris, începînd topirea la T? şi termidnind-o la T7. 

Toate amestecurile cuaternare respectă regula de solidificare arătată ; succe- 
azele de cristalizare variază după poziţia pe care o are ames- 
tecul în diagramă. Astfel, amestecul M, cristalizează primar D + dia între T? 
BL ară cristalizează secundar D + AH- liq de la T?, la T ; cristalizează eutec- 
tic la 72; D+ A 4- B +]C + liq; solidificarea acestei mase se face în trei 
“etape. Amestecul M; cristalizează „primar D + lig, de la T, la T? ; cristali- 
zează secundar D+ A 4- B t lig, decla Ty, la T? şi cristalizează eutectic 


= D+A+B+C Hig, la Te. 


siunea in care apar f 


213 


\ 


CE Scanned with OKEN Scanner 


yn om gy 


\ 

4.5.2. RELAŢII CANTITATIVE LA 
SOLIDIFICAREA SI TOPIREA 
SISTEMELOR CUATERNARE 


Regula pirghiei, demonstrată Ja 
sistemele binare și ternare, se verifică 
și pentru sistemele cuaternare (fig. 

/ 
| Se cere să se exprime proporţia 
de fazá lichidá si solidá la temperatura 
T9, T9, T}. Pentru aceasta se constru- 
ieste mai întîi treaseul de solidificare 
M—r—v—c. Se presupune cá, izoter- 
mele 79, T9, T} ale sistemului cuaternar 
intersecteazá traseul de solidificare in 
punctele L, Ly, La. Diagrama arată: 
| | e La T}, sint în echilibru solid 
Fig. 4.87. Relaţii cantitative la sisteme cua- | A + B+ D + lig La. Unind L, cu M, 


ternare. dreapta obținută intersectează fata tetra- 
edrului în a. După regula pirghiei rezultă; - 
f ML 
Lichid L,(T?) = WA 100; Solid A+ B+ D(T9) =—— - 100 
Lia | i j ; Lia 


În sistemul ternar, A — B — D, ducind coordonatele punctului a, si anume 
Ga, Si d,0,, se poate deduce proporitia componenților solizi A % + B % + 
+ D % ce alcătuiesc faza solidă în expresia de mai sus. 

e La 79, sînt in echilibru solid A + D J- Eg La. Unind L, cu M, 
dreapta obținută intersectează latura A — D în az: Dol 


Li: 
Bz: Lichid L,(T2) = Mas - 100; Solid A + D(T$) = ML; - 100 
g = 202 p^ j Lada 


Pe diviziunile laturii A — D se pot citi proporțiile celor doi componenți 
solizi A % + D %, ce alcătuiesc faza solidă în expresia de mai sus, $1 anume: 


. = Das 
La 
Solid A + D{T}) = dee 
mD = lies Aas 
i | ) MUS 
e La T}, sînt în echilibru solid A + /ig Ls: 
| X MI 
Lichid L,(73) = M. .100; ^ Solid A(T$) = Id ` 100 
3+ 


3 


. . {v : r mită 
Calculul proporției de fază lichidă a unui amestec cuaternar la oanu 


w v *1 *1* v T 1 ifi 1 radul 
temperatură dă posibilitatea sa se aprecieze gradul de vitrifiere sau $ 


de sinterizare care se atinge la temperaturile respective. 
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4.5.3. SISTEME CUATERNARE CU 
COMPUŞI CONGRUENTI 


Se consideră că în sistemul cua- 
ternar A — C — D (fig. 4.88) există 
un compus binar A,B, (prescurtat 
AB). Sistemul ternar A — B — C se 
imparte in douá subsisteme ternare 
cu eutecticele ternare E, si E,, iar 
sistemul ternar A — B — D se îm- 
parte in douá subsisteme ternare cu 
eutecticele ternare E, si E, Siste- 
mele ternare A—C—D si B — 
—C — D au cite un singur eutectic 
ternar E, respectiv E,. 

Sistemul cuaternar A — B — 
— C — D se împarte in două su b- e 
sisteme cuaternare: 

Subsiste mul cuaternar Fig. 4.88. Sistem cuaternar cu compus couzruent. 
A — C — AB— D corespunzând unui 
sistem cuaternar elementar cu eutecticul cuaternar sı. : : 

Subsistemul cuaternar B — C — AB — D, corespunzind unui 
sistem cuaternar elementar cu eutecticul cuaternar ez. 


Mecanismul solidificării şi topirii, discutat la sistemul cuaternar elementar, 
se aplică atit calitativ cit şi cantitativ, pentru fiecare din cele două sisteme cuater- 
nare în parte. Pe diagramă apar delimitate compartimentele de cristalizare pri- 
mará pentru A, B, C, D şi AB. Traseul de solidificare st topire se construieşte 
după regulile arătate la sistemul elementar, pe baza cărora se deduce că, toate 
amestecurile cuprinse în subsistemul A — C — AB — D sfirgesc solidificarea, 
respectiv încep topirea la eutecticul cuaternar e; toate amestecurile cuprinse 
în subsistemul B — C — AB — D sfirsesc solidificarea la eutecticul cuaternar 
sx Dintre toate amestecurile cuaternare A —]B — C — D, numai acelea situate 
în planul C — AB — D se comportă ca amestecuri ternare, sfârșind solidificarea 
la eutecticul ternar E}. te . oo, 

Reguli de parageneză. Sistemul cuaternar cu compuși chimici 
congruenti se împarte in mai multe subsisteme cuaternare; fiecare subsistem 
cuaternar cuprinde cîte un eutectic cuaternar. Masele cuprinse în fiecare din 
subsistemele cuaternare respectă următoarele reguli: g 

e Toate amestecurile situate într-un anumit subsistem cuaternar ascultă 
de eutecticul cuaternar al subsistemului respectiv, intelegind prin aceasta ca 
încep topirea, respectiv sfirgesc solidificarea, la acel eutectic. l ! 

e Constituentii finali de solidificare ai tuturor amestecurilor situate intr-un 
anumit subsistem cuaternar sint cei patru componenți, situați la virfurile tetrae- 
drului respectiv. a 

ə Amestecurile cuprinse in sistemele ternare care fac parte din sistemul 
cuaternar ascultă de eutecticele ternare respective 3 dupa solidificare ae consti- 

.— ^tuenfi finali cei trei componenți situați la virfurile sistemului termar din care 
| face parte amestecul. l o ; | T : 

> Aplicațiile calitative $i. cantitative expuse în cazul sistemului cuaternar 
“elementar sînt valabile pentru. fiecare din subsistemele cuaternare 1n parte. 


n 


NT 
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4.5.4. SISTEME CUATERNARE CU 
COMPUŞI INCONGRUENTI 


Multiple cazuri sub care se poate 
prezenta incongruenfa la sistemele 
cuaternare prezintă analogie cu cele 
discutate pe larg la sistemele ternare. 
Pentru a analiza unul din aceste ca- 
zuri, se consideră un sistem cuaternar 
A — B —C|-— D (fig. 489), presu- 
punind cá compusul chimic binar 
AnB, (prescurtat AB) are topire in- 
congruenta 


o 


Ta 
 AmBs B + liq. g 


Sistemul cuaternar se imparte 
în două subsisteme cuaternare: . 
| Subsistemul cuaternar 
Fig. 4.89. Sistem cuaternar cu compus incon- B— C — AB — D, în interiorul că- 

gruent. LL ruia nu se găseşte nici un eutectic 
RUE oh Ld “cuaternar; 

Subsistemul cuaternar A—C— AB — D, în interiorul căruia 
se găseşte un eutectic cuaternar e, legat de eutecticele ternare E, E; Es; 
de asemenea, mai cuprinde un peritectic cuaternar ys, legat de peritecticele 
ternare Ga si Ga. ` thor : | 

Suprafețele limită: cuaternare ale sistemului sînt figurate în diagramă hasurat ; 
suprafața g,G,G,y, este o suprafață limită peritecticá pe care 
are loc resorbtia după reacția. Pe. diagramă sînt figurate compartimentele de 
cristalizare primară; compartimentul de cristalizare .a componentului B est 
mult prelungit în subsistemul vecin - A — C — AB — D. - 

„ Solidificarea şi topirea se pot urmări pentru fiecare subsistem în parte. 
Unele amestecuri din subsistemul 4 — C — AB — D se solidifica fără re- 
sorbfie,; altele cu resorbtie totală. ` i 

Ca exemplu de comportarea amestecurilor cu resorbție totală se va urmări 

traseul de solidificare al masei M (fig. 4.89). ; | 

„Perioada l-a, de la T? la T°, solidificá primar component B + hg. 
Traseul de solidificare este determinat de dreapta care uneste virful B cu punctul 
masei M. Punctul 7 se găseşte pe suprafața limita peritecticá. | 

Perioada 2-a, de la T? la T$, are loc resorbtia totală B + lig— AB. 
Traseul de solidificare urmează suprafaţa limita peritectica pînă la punctul de 
intersecție al dreptei AB—M cu suprafața limită peritectica. 

Perioada a 3-a, de la T? a T$, cristalizează AB + liq. Traseul de 
solidificare străbate compartimentul de cristalizare primară, AB. Pinan w 
se află pe suprafața limită cuaternară, la intersecția cu dreapta AB — M. 

Perioada a 4a, de la T$ la T?, cristalizează simultan AB+ D H 
+ A + liq. Traseul se menține pe suprafata limita cuateranara, care separa cele 


două compartimente AB si D. i 
Per oda a 5-a, de ii T? la T?, cristalizează simultan AB+D+A+t+ 


E? 
+ lig. Traseul urmează curba limită cuateranará EE. 
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Perioada a 6-a, la T2, cristalizează eutectic AB—D+Ch 
Punctul este cvintruplu invariant, pînă la epuizarea fazei lichide. 7 

Toate amestecurile'din subsistemul A — C — AB — D termină solidificarea 
în eutecticul e, şi au drept componenti finali, componenții de la virfurile sub- 
sistemului cuaternar, deşi pentru unele mase a apărut pe parcurs drept consti- 
tuent şi componentul B care însă s-a resorbit complet. 

Regulile de parageneză sînt respectate la sistemele cuaternare 
cu compuși incongruenfi. Toate masele cuprinse într-un antimit subsistem cuater- 
nar încep topirea sau sfirsesc solidificarea la eutecticul subsistemului respectiv ; 

. în cazul cînd unul din subsisteme este lipsit de eutectic cuaternar, atunci peri- 
tecticul cuaternar, aflat in subsistemul vecin, tine loc de eutectic pentru aceste 
mase. După solidificare, masele au totdeauna drept componenți finali compușii 
de la virfurile subsistemlui cuaternar din care fac parte, indiferent dacă pentru 
unele mase apar si alti componenți care se resorb. Aplicațiile cantitative discu- 
tate la cazul elementar sînt valabile pentru fiecare subsistem cuaternar în parte. 

Tratamentele termice gi echilibrele întrerupte, 
analizate pe larg la sistemele ternare, duc la aceleași concluzii și în cazul siste- 
melor cuaternare. În special, la masele cu resorbfie prin răcire moderată sau 
bruscă, resorbtia nu are loc; se nasc cazuri de cr istalizare indepen- 
dentă a topiturilor peritectice sau cazuri cînd topitura rămîne ca sticlă. În 
aceste cazuri, regulile de tratament termic sînt aceleaşi. 

Răcirea rapidă avantajează componentul care se resoarbe ; el este in pro- 
portie mai mare decît la răcirea lentă. Răcirea rapidă dezavantajează componen- 
tul incongruent, care este în proporție mai mica decît în cazul răcirii lente. 

În ceea ce priveşte vitrifierea, ea începe la eutecticele, respectiv peritecticele 
aferente fiecárui subsistem cuaternar, in care se situeazá amestecul. Ca regula 
generalá, se observá cá eutecticele si peritecticele cuaternare se gásesc totdeauna 
la temperaturi mai joase, decit eutecticele si peritecticele ternare din care deriva. 
De aceea, masele tehnice cuaternare se vitrificá totdeauna la temperaturi mai 
joase decit cele ternare, de unde rezultá avantajul lor tehnico-economic. 


"46. ECHILIBRELE TERMICE DE FAZE VITROASE 


. Porai-Kosit (1952) a observat microfazele vitroase a cáror dimensiunea le-a 
determinat prin difuzia razelor roentgen la unghiuri mici; Oberlies (1956) urmat 
de Vogel (1965) [7] au determinat microfazele vitroase cu microscopul elec- 
tronic. Datele acumulate pînă în prezent, privind echilibrele termice de faze 
vitroase sînt de-abia la început şi nu se pot compara cu amploarea privind echi- 
librele termice de faze cristaline. 


4.6.1. TERMODINAMICA SEPARĂRI MICROFAZELOR VITROASE 


' Se bazează pe considerentele de separare a lichidelor nemiscibile în sisteme 
binare, ternare sau polinare, (fig. 4.41, 4.42, 4.43, 4.44). Aceste considerații 
expuse pentru topiturile nemiscibile sînt valabile şi pentru fazele vitroase nemisci- 

' bile. Deosebirea consta{in faptul cá, la sisteme cu topituri nemiscibile, domeniul 
de temperatură este deasupra curbei liquidus, pe cînd la sisteme cu microfaze 
vitroase nemiscibile, domeniul de temperatură este sub curba liquidus, la sis- 
temele binare, si sub suprafața liquidus, la sistemele “ternare. Prin răcire bruscă, 

 mierofazele vitroase se formează foarte anevoios; reîncălzirea sticlei un timp 


oarecare declageazá separarea microfazelor vitroase. : 


= 
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'ermodinamic, apariția microfazelor vitroase este rezultatul variației parti- 
culare a energiei libere cu temperatura $i compoziția. Variația particulară a 
energiei libere cu temperatura şi compoziția este determinată de structura topi- 
turii şi a sodiului cvasiordonat. Warren a arătat rolul important pe care îl au 
cationii modificatori de structură din acest punct de vedere. Aceştia coordinează 
“cu atomii de oxigen nepuntati; tendința de separare de microfaze vitroase este 
cu atît mai mare cu cît energia legăturii cationului cu oxigenul nepuntat este 
mai mare. Cationii alcalino-terosi îndeplinesc aceste condiţii şi de aceea apar 
domenii de nemiscibilitate atit la topiturile cit si la fazele vitroase la sistemele 
de silicati-oxizi alcalino-terogi. Cationii alcalini au legătură slabă cu oxigenul 
nepuntat si nu dau topituri nemiscibile. Se arată că, atunci cînd potenţialul 
ionic Z/R > 1,4 (ex. Mg, Ca, Sr) există o cupolă de nemiscibilitate în topituri ; 
cînd 1 < ZIR < 1,4 (ex. Ba, Li, Na) nu există nemiscibilitate in topituri, dar 
există nemiscibilitate în faze vitroase; cînd Z/R < 1 (ex. K, Rb, Cs) nu se 
obține nici un fel de nemiscibilitate. ; 

Din considerente termodinamice, Charles, a arátat cá, determinantá pentru 
nemiscibilitatea fazelor vitroase este căldura partial molară de dizolvare a S10,. 
Aceasta este endotermá la concentrații mari de SiO, si devine exotermă la concen- 
tratii mari de oxid metalic modificator de structurá. Acestea influențează modul 
de legare a cationilor metalici cu ionii de oxigen nepuntați. Prin introducerea unei 
cantități suplimentare de oxid metalic se introduce o cantitate mai mare de 
joni de oxigen liberi. Aceasta cauzează două reacții care se dezvoltă simultan : 

Reacţia I (exotermă) o parte din ionii de oxigen puntati din grupările [SiO,|*— 
se desfac și devin oxigen nepuntajr pi 

Reacţia II (endotermá) ionii de oxigen puntafi rămași își modifica configu- 
ratia; cea mai probabilă modificare este micşorarea unghiului Si—O0—SI. 

Cînd căldura reacției I (exotermă) = căldura reacției II (endotermă), atunci 
căldura partial molară de dizolvare a SiO, este nulă. În stadiul inițial, cînd numeroși 
ioni de oxigen puntafi se trasforma în oxigeni nepuntați, cáldura'degajatá depăşeşte 
pe cea absorbită, căldura parțial molară de dizolvare a SiO, este exotermă scă- 
zînd apoi la zero. În etapa următoare, majoritatea oxigenului puntat rămîne 
ca atare ; absorbția căldurii pentru modificarea unghiurilor se amplifică mult ; 
reacția devine endotermá. Poziţia si amplitudinea efectului termic depinde de 
intensitatea cimpului electrostatic al cationului (electronegativitatea), care deter- 
mină gradul de deformare al unghiului Si—O— Si. Cînd căldura absorbită ega- 
leazá sau depăşeşte creșterea contribuţiei entropiei de amestec la energia liberă a sis- 
temului, atunci apare memiscibilitatea. Nemiscibilitatea nu ar putea să apară 
dacă legăturile din structură ar fi prea rigide. 

Reacția | 


/ 


+ Me-Q-Me —> 3 + 3 


x Me x Me 


arată că, legătura Si—O nepuntata este mai puternică decit legătura Si—O 
puntata aceasta depinzând de intensitatea câmpului electrostatic al ionului 
metalic: cu cit acesta este mai intens, dizolvarea oxidului metalic în SiO, este 
îngreunată din punct de vedere energetic, 


- 
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Pe măsură ce concentrația Me,O în topitură crește, se rup mai multe punti 
gi rețeaua [SiO,]o se fragmenteazá, devenind posibilă completarea coordinatiei 
ionului metalic cu atifia atomi de oxigen, ajungînd la energia potențială minimă. 

Din consideraţii teoretice s-au stabilit relații cu ajutorul cărora se poate 
deduce, prin calcul, entropia topiturii sau sticlei (S) şi energia liberă (F). Se 
notează: N — numărul de atomi siliciu şi x — numărul de atomi metal mono- 
valent. Ponderea microstărilor vitroase este funcție de numărul de moduri de 
plasare a celor xN atomi oxigen nepuntafila cele 4N virfuri ale tetraedrelor de 
[SiO,]4—, condifionind ca energia (E) să rămînă practic aceeași. Pentru a se 
respecta această condiție, s-a dedus că trebuie excluse cazurile cînd atomii de 
oxigen nepuntafi ocupă mai mult decît unul din virfurile tetraedrelor [SiO,]*~. 
În caz contrar, apar forte de respingere între electronii a doi atomi nepuntati 
si dipolii —0——Me+, ceea ce are ca efect creşterea energiei sistemului. 

Entropia (S) are expresia : | | t 

S = KN[(4 — 3x) In (4 — 3x) — 4(1 — x) In 4(1 — x) — 1n x] 


Energia (E) se exprimă prin: E = xNu(1 — x)" ^ | 
Energia liberă (F) pentru o sticlă binară de compoziţie yMe,O(1 — y)SiO, 
Este; ` 


F= Nu [ti — ay — EZ (4—34) m (4—34) — 4(1 — 2) In 4(1 = 2) —xIn a) 
" 


Folosind relaţiile de mai sus s-au dedus curbele de variație F, E, S în funcție 
de x pentru kT/u = 0,2 (fig. 4.90). [102] 

Curba variaţiei energiei libere (F) are alura caracteristică separării fazelor 
vitroase. Prin calcul, din relația &F/da? în funcție de temperatură s-au dedus 
curbele care delimitează domeniile de separare de microfaze vitroase în mai 
multe sisteme ; pentru, exemplificare redăm (fig. 4.91) [102] curbele spinodale 


U0, 


Wors 6 n m Jw 


Nos, % (tol Lind, % od 


Fig. 4.91. Compararea limitelor dome- 

niului de separare a microfazelor vi- 

troase experimentale (1) cu cele calcu- . 

late (2) in sistemele Li,O — SiO, si $ 
NaO — SiO, [102] 


Wo mec Fig. 4.90. Variatia mărimilor 
| 0 Fs E într-un sistem binar, 
' dedusă prin calcul [102] 
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pentru sistemul Na,O—SiO,. Curbele calculate teoretic corespund satisfăcător 
cu cele determinate experimental. 

Potenţialul de iomizare al elementelor oxizilor modificatori de structură 
influențează apariția nemiscibilitájii. Topitura de SiO, este nepolará, judecind 
după permitivitatea dielectrică e = 3,8; introducerea oxizilor alcalini sau 
alcalino-teroşi ridică simţitor polaritatea. Astfel, disilicatul de litiu are e > 8 
si metasilicatul de litiu are e > 10. Odată cu creşterea polaritáfii solventului se 
intensifică procesul disocierii. Prin creșterea potențialului de ionizare, creşte 
lărgimea domeniului nemiscibilităţii, atit în topituri, cît și în stare vitroasá; 
metalele alcaline indică influență mult mai mare a potențialului de ionizare decit 
metalele alcalino-pamintoase. 


— 


\ 
4.6.2. MECANISMUL SEPARARII MICROFAZELOR VITROASE 


Pentru ca o fază să fie stabilă fata de variaţia de compoziție este necesar ca 
| variația potențialului chimic fata de compoziţie să fie pozitiv sau nul. Se pre- 
| zintă (fig. 4.92) curba energiei libere d?F/dc? la temperatura T, în domeniul 

de compoziție a separării microfazelor vitroase. Curba prezintă două minime 

(a) si (b) şi două puncte de inflexiune (c) şi (d). Acestea determină două curbe 
| şi anume : curba de separare a microfazelor vitroase aT,b şi curba spinodală cT,d. 
) Curbele determină următoarele două zone: 

e Zona nucleafier între curba de separare a microfazelor şi curba spinodală 
în care masa este în stare metastabild, modificările infinitezimale de compoziţie 
nu pot provoca separarea a două faze; sînt necesare modificări suficient de 

b mari de compoziție care să aducă apariția unor nuclee a unei noi faze, ceea ce 
provoacă declanșarea separării a două microfaze distincte. 


e Zona de descompunere spinodală cT,d, carac- 


E terizatá prin reducerea energiei libere prin modificare 
‘D infinitezimală de compoziție, ceea ce provoacă declan- 
2 şarea spontană a separării de două faze distincte. 

T - Nucleatia necesită o energie care scade cu 1/(AT)?, 
S unde AT este subrăcirea fata de temperatura la care 
E “începe domeniul de separare a fazelor. Nucleul are 


forma unei picáturi de fazá nouá, care apare in in- 


4 Compgoozif e Z teriorul celei vechi. Energia de formare a nucleului 
Nucleone $i cresTere 


devine nulă pe curba spinodală. Nucleele cresc prin 
difuzie. Viteza de separare a fazelor depinde de nu- 
mărul nucleelor. Aspectul la microscopul electronic 
este cel al unor sfere (picături) distribuite în masa 
/Descompun de bază care cresc cu timpul si se unesc. 

A rodel y În zona din spinodală, se crează variații de com- 
poziție, care în masa vitroasă sînt distribuite sub forma 
l unor unde staționare de compoziție care cresc in am- 
A Compozitie 5 plitudine. S-a dedus, din consideraţii termodinamice, 
Fig. 4.92. Poziţia curbei spino-  ""gitea de undă de variaţie de compoziție (A) care 


T în interiorul domeniului este: 
€ separare a microfazelor vi- 


Temperotsro —- 


Sprinadola 


troase (1) si variatia energi 83S yu? 

. giei -m 51/2 

b libere la temperatura T(2) [103] A= 4r (x Ve | (A'Tg) I 
in lucrarea [7]. òc? 
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unde: V, este. volumul molar; S este entropia molară; A’T, este diferenta 
de temperatură fata de spinodală; K este coeficientul reprezentînd cresterea 
energiei libere a sistemului, datorită prezenţei gradientului de compoziție. Pe 
baza acestui calcul teoretic, s-a dedus aspectul de repartiție al microfazelor vi- 
troase ; aspectul dedus teoretic corespunde cu cel experimental observat la micros- 
copul electronic. Termodinamic se deduce că separarea de microfaze vitroase este 
oprită dacă viteza de răcire (q) este: 


8r2D 02, 0 2RT 
——, unde: — zc —— 
Vy j Q 


în care Q este energia de activare a difuziei. 


Un alt mod de creştere a microfazelor vitroase este prin tratamentul de 
ridicare a temperaturii. In acest caz, viscozitatea scade si difuzia creşte prin 
ridicarea temperaturii. Microfazele vitroase se dezvoltă proporțional cu patratul 
diferenței de temperatura (AT?). Microfazele cresc, se ating între ele si se inter- 
conectează, formînd o structură de microfaze din ce în ce mai grosieră. 

La o sticlă din sistemul CaO—A1,0,— B,O,— SiO, greu cristalizabilă s-a 
putut determina viteza de nucleafie funcție de temperatură. Viteza de nucleafie 
are un maxim la 830°C şi curba are o alură corespunzînd variației vitezei de cris- 
talizare prezentată (fig. 4.93) [104]. 

S-a căutat să se găsească o lege de distribuție a microfazelor vitroase după 
mărimea lor. Viteza de modificare a razei unei microfazei (i) este exprimată prin 


expresia : | 
d, 2 
Seals DCL LI , unde: 
di RT\d r; |7* Yi 


c este energia superficială la interfață ; M este greutatea moleculară a microfazei ; 

d este densitatea microfazei; D este coeficientul de difuzie ; Ca este solubilitatea 

unei microfaze cu rază infinită ; 7; este raza microfazei (7); 7* este raza critică 

a microfazei la care dacă 7; <7*, atunci se redizolvá şi dacă 7; > 7* atunci 

cresc. Curba de repartiție a dimensiunilor microfazelor vitroase (fig. 4.94) este. 

. maxwellianá şi verifică relaţia teoretică dată mai sus. Legea de repartiție după 
mărime a microfazelor este funcție de compoziţie si funcție de timp. 

Viteza de creștere a microfazelor se exprimă şi prin relația dr/dt = 

= D,C(2V,c|RTd)|r([r" — 1]r) unde r, este media aritmetică a dimensiunilor ; 

“* m 


vc 860 IO nun 
W 
se E " 
40 E 
630 & 0 
| Q 
E $ 
PG 0 MD 10000 d MW 20 KO We We 
Zmpul de nucleate (minute) Dametrul porticulelot m4 
ig. 4.93. Variatia timpului de nucleafie a mi- Fig. 4.94, Distributia microfazelor 
sh Fife (n ne în Panels de temperatura după dimensiuni în funcție de 


ti în cazul unei sticle de compoziția; 22CaO - timp [104]. 
se 14A1,0, + 10B,0, - 54Si0, [104]. — 


WU. E E. 
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celelalte: notații rămînînd aceleaşi. Reprezentarea 
grafică a ecuației este dată în fig. 4.95. Micro- 
fazele cu raza <7 au viteza de creștere nega- 
tivă, adică se redizolvă ; cele cu raza = 7, au vi- 
teza de creştere zero; adică rămîn staționare ; cele 
cu 7 — 2r, au viteza de creştere maximă, Expe- 
rimental, cu microscopul electronic, se verifică 
m 2lin dii: relatia teoreticá. 
Foza parkiculer Variația razei microfazelor 7; în funcție de 
timp arată caracterul difuzional al mecanismului 
de formare a microfazelor şi scăderea numărului 
l „particulelor pe ansamblu N, = —N,/t. Aceasta se 
=o TT datoreste tendintei sistemului de a reduce la mi- 
Fig. 4.05. Reprezentarea grafică a nim energia la interfata celor 2 microfaze vitroase 
ecuaţiei lui Greenwood [104]. prezente. 


/;fezo cresteri drfdt 


y 
Qy ~ 


4.6.3. ECHILIBRELE TERMICE DE FAZE VITROASE ÎN SISTEME BINARE SI 
TERNARE ) l 


e Sisteme binare. Este prezentat sistemul Na,O—SiO, (fig. 4.96). Masa 
X se solidifică la T?, cînd devine:o masă vitroasă. Din această masa vitroasă la 
T? separă microfaze vitroase a + b; la T2; microfazele își modifică compoziția 
si sînt în echilibru a’ + b; la TÌ se modifică compoziția lor si sint în echili- 
bru a” + b”. Cu scăderea temperaturii se modifică compoziția microfazelor in 
echilibru, şi anume fazața sărăceşte in SiO, si se imbogáteste in NaO. 

Dacă răcirea este rapidă, atunci echilibrul a — a’— a” nu se stabileşte din 
cauză că difuzia este destul dejingreunata. În acest caz, pot rezulta „separări 
independente de microfaze” a—a'; a — a", iar în final să se găsească prezente 
a+ a! +a" -+ .... Microfazele de formaţie primară a au conformatie în dimen- 
siuni mari; cele de formație secundară a’ si a” au dimensiuni mai mici. 

e Sisteme ternare. Este reprezentat sistemul NA, 
Li,O—Na,0—SiO, si sistemul Na,O—B,O,—SiO, 2 
(fig. 4.97) [105]. Suprafata spinodalá devine un volum th 


spinodal, delimitat prin suprafețele limită spinodale. " 
Suprafetele limita spinodale se pot reprezenta in pro- i 
iectie izotermă pe planul de bază (fig. 4.97, b). Curba — ! | 
punctată K,—-K—K, reprezintă ,,creasta’’ mame- Az 
lonului suprafețelor limita spinodale la temperaturi HO f 
cuprinse intre 550°—700°C. au - | v 
| a A 
S00 
A 
4.7. METODE DE STUDIU TEORETIC Te “5 
AL DIAGRAMELOR DE FAZE | 0 


| 
HOY 8 £1 A A 
Cunoașterea exactă a diagramelor fazale este 45,09, mol —7— 


1 r 4 A ow . . ^ ji 
foarte importantá, atit pentru ceramicá si lianfi, me Fig. 4.96. Echilibre termice de 
talurgie, geologie etc. Desi există in literatură, nu-  nicrofaze vitroase în sistemul 
meroase date obfinute prin metode clasice, dificultá- Na,0 —SiO,. Porai-Kosit. 
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Fig. 4.97. Domeniul de separare a microfazelor in sistemul ternar 
Li,O—SiO,— SiO, [105] a. Domeniul de separare a microfazelor 
vitroase în sistemul Na,O— B,0,— SiO,, b. 


file experimentale de determinare ale echilibrelor de fazá fac necesar si un alt mod 
de tratare a problemei. Folosirea datelor termodinamice, fie independent, fie im- 
preuná cu datele obtinute prin alte metode, reprezintá un mijloc important de 
stabilire a echilibrelor fazale. Un avantaj important al acestor date constă în 
faptul că proprietățile termodinamice pot fi măsurate la temperaturi suficient 
de mari ca factorii difuzionali să nu perturbe, iar apoi pot fi folosite pentru 
calcule la temperaturi mai joase, unde metodele convenționale pot da rezultate 
inexacte datorită timpului uneori foarte mare de atingere a echilibrului. 
Aceste calcule necesită cunoaşterea a numeroase date, care nu sînt deter- 
minate în toate cazurile ; însă ele sînt utile si atunci cînd datele sînt incomplete 
deoarece se poate recurge la aproximări care indică domeniul în care trebuie 
conduse încercările experimentale. Acest procedeu oferă pe de o parte posibili- : 
tatea de a reduce mult numărul determinărilor [106, 107] experimentale (fără 
să se piardă din exactitate) si, pe de altă parte, este un mijloc de verificare 
a validității metodei de calcul elaborate. Schema după care se lucrează în acest 
caz este dată în fig. 4.98. Ho 
În momentul de față cunoștințele in domeniul calculului diagramelor de 
echilibru fazal pot fi reprezentate de diagrama din figura 4.98. Actualmente 
se lucrează mai ales pe drumurile ABC şi EDF. 
Drumul ABC (abordarea termodinamică) foloseşte date termodinamice 
experimentale, cu ajutorul cărora se calculează diagramele de echilibru fazal. 
Pe lîngă aceasta se pot obține informaţii asupra domeniilor de existență ale 
ed) stabile si / sau metastabile (acestea din urmá de.mare importantá tehno- 
ogicá). 

Drumul EDF (abordarea structuralá) necesitá ca date de intrare foarte putine 
date termodinamice, deci pot fi abordate si sisteme care nu au fost bine studiate 
din acest punct de vedere. Rezultatele obținute sînt mai putin exacte ca în 

„cazul precedent, 
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Fig. 4.98. Diagrama schematică a metodelor actuale si de perspectivă folosite pentru calculul 
diagramelor fazale [110]. 


- 


Modelele semiempirice folosite actualmente pentru calculul stabilității rete- 
lelor şi parametrilor de interacțiune (D) pot servi drept indicii pentru teoriile 
Fondata tale care vor permite calculul bazat pe datele de intrare cerute de dru- 
m : | 

Existá si metode care combină drumurile ABC si EDF prin GHC si GHF 
[108, 109]. Prin aceste metode se pot calcula unele date lipsă si se poate obține 
astfel o descriere mai completă a diagramelor de echilibru stabil şi metastabil, 
bazată pe date experimentale mai uşor accesibile, 


4.7.1. METODE DE CALCUL ALE DIAGRAMELOR FAZALE ALE SISTEMELOR BINARE 


Pentru determinarea, fazelor stabile care coexistă într-un sistem la o anumită 
Pap eis si temperaturá se poate folosi valoarea energiei libere Gibbs, definita 
e relația ! 


F-—-H-—TS 
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unde F, H, T, S au semnificaţiile curente in termodinamică. Faza sau siste- 
mul de faze cel mai stabil este cel care posedă cea mai Joasă energie liberă Gibbs. 
Dacă ar putea fi calculate energiile libere Gibbs ale tuturor fazelor posibile ale 
unui sistem, la o temperatură dată, ca funcții de compozitie, s-ar putea deter- 
mina limitele de compoziţii în care orice fază sau combinație de faze este sta- 
bilă. Dacă această operaţie se repetă la mai multe temperaturi, se obțin date 
suficiente pentru o diagramă temperatură— compoziție. 

Energia liberă molară a unui sistem binar care constă dintr-un component 
A (fracfie molară x4) şi un component B (fractie molară Xp) este: 


unde F, Fp sînt energiile libere partial molare ale componenților A și B: 
La o temperatura constantă T energiile libere partial molare pot fi scrise funcție 
de activitățile componenților A si B: 


F = RI(%41n a, + xgIn ag) + x4F$ + x pF, (2) 


unde Fa, Fă sînt energiile libere ale componenților puri, care sînt constante în 
condiţii de presiune şi temperatură constante. Din ecuația (2) se obține: 


P — 4 Fă — xQF5 = RT(x,1n a + x 1n:ag) (3) 


Relația (3) este valabilă în cazul general. Pentru diferite tipuri de amestecuri 
există diferite forme particulare ale acestei ecuaţii. 


4.7.1.1. TIPURI DE AMESTECURI 


4.7.1.1.1. Amestecuri ideale. Pentru sistemele ideale, conform legii Raoult, 
24 = X4 Si ap = Xp. In acest caz, ecuația (3) devine: 


F — Xa Fă — % 3h = RT (x4 ln x4 + Xp In xg) (4) 


Forma variatiei energiei libere de amestecare 
FU pentru sisteme ideale si neideale este dată in 
fig. 4.99. | / 

4.7.1.1.2. Amesteeuri neideale. În cazul ameste- 
curilor neideale, există diverse moduri de corelație a 
compoziției unui sistem cu activitatea componenților 
săi. 

4.7.1.1.3. Amestecuri regulare., Ipoteza de bază 
a acestui tip de amestec este dependența parabolică 
de compoziție a funcțiilor termodinamice de exces, 
În particular, interesează o consecință a acestei ipo- 


teze : logaritmii coeficienţilor de activitate sînt direct FRACTIA MOLARA 
proporfionali ua temperatura : Fig. 4.99. Energia liberă de 
| amestecare (F^) a amestecu- 
RT In y4 = «x5 'rilor ideale si neideale. Aba- 
terile pozitive mn We 
2 ili £ n ; 
RT In Yp = «(1— Xp)? (5) bilitatea sau tendința e 


imiscibilitate. Abaterile nega- 


í T" NE. i tive reflectă tendința de for- 
unde « este o constanta, numită parametru de mare a compuşilor chimici 


interacțiune, cu dimensiunea unel energii, [112]. 
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Pentru amestecurile regulare asimetrice, logaritmii coeficienfilor de activi- 
tate nu se pot exprima, ca in {cazul precedent, ca funcții simetrice de fracțiile . 
molare ; ecuaţiile care dau coeficienţii de activitate ai amestecurilor regulare asi- 
metrice sînt : | 


RT In ya = *4[P + Q(3 — 4x4) + R(1 — 24)(5 — 6x4)] 
RT In yg = x5[P + Q(1 — 4xg) + RU — 2x5)(1 — 6x,)] 


unde P, Q si R sint constante cu dimensiunea unei energii. 
fn ambele cazuri (amestecuri simetrice si asimetrice), entropiile de ameste- 
care sint nule. 


4.7.1.1.4. Amestecuri subregulare. Entalpia de exces la amestecare (căldura 
de amestecare) HE este dată pentru un sistem binar A+B de: 


HE = xax + HG + xaxpHg . (6) 
unde H? 5 reprezintă entalpia parțială de amestec la dilufii infinite. Dacă H7 
este egal cu H$, ecuaţia (1) este redusă la o forma parabolicá identică cu cea 


pentru modelul strict regular. 
Entalpia parțială de amestec a unui component este: 


HE = H? p + 2z4,5(H24 — 2H3,5) + Xa,5 (bHa,5 — 4H4,) + 


+ 233,5 (HB, — H3) b 9 
4.7.1.1.5. Aproximarea evasichimică. Energia liberă de exces la amestecare 
este: 
2x44% NW 
= See | (8) 
ar EE, 


unde N — numárul lui Avogadro; 
w = se defineşte în asa fel încît energia necesară pentru a transforma o 


pereche AA si una BB în două perechi AA este 2 = : 
a 


= numărul de coordinatie ; 
= (1 + 4x,xg)(^? — 1)? ; 
exponent (w/ZkT) 
— constanta lui Boltzmann; 
= temperatura (°K). 

fn cele ce urmează se va folosi modelul amestecurilor regulare simetrice ; 
pentru aproximări mai bune se pot folosi si celelalte modele expuse, precum și 
altele care nu au fost decrise aici; în acest caz dificultăţile de calcul devin insă 
foarte mari și numărul: datelor necesare creşte foarte mult, ceea ce face ca în 


momentul de față folosirea pe scară largă a modelelor mai complicate să fie 
neindicatá. | 


Kea N 
ll 
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4.7.2, ABORDAREA TERMODINAMICA A CALCULULUI DIAGRAMELOR FAZALE 


Această abordare se bazează pe lucrările lui Van Laar [115], Meijering 
- [116] şi Lawson [117]. E. D z 


4.7.2.1, ECUAȚIILE VAN LAAR 


În articolele sale Van Laar [115] a dat o descriere matematică a formării 
eutecticelor, peritecticelor si domeniilor de imiscibilitate, precum şi o ecuație 
a curbei spinodale. În sistemele bifazice, această descriere a fost făcută pe baza 
modelului amestecurilor regulare, în felul următor : faza lichidă a fost considerată 
ca avînd o entropie de amestec ideală si o căldură de amestec independentă de 
temperatură, cu dependență parabolică de compoziție. 

Îm sistemele multifazice, proprietățile termodinamice ale fazelor solide 
sînt descrise in funcție de următoarele mărimi: entalpia de amestec (funcție 
dependentă parabolic de compoziție si independentă de temperatură), căldura 
de fuziune a componenților, punctul de fuziune şi entropia de amestec (presu- 
pusă a fi ideală). Toate aceste mărimi se referă la componenţii (fazelor) stabili. 

Problema care se pune este calculul traseului curbelor liquidus şi solidus 
ale unui sistem binar funcție de compoziția sa, Dacă două faze (în speță faza 
lichidă notată cu indicele ,,1" si faza solidă notată cu „S”) sînt în echilibru, atunci 
trebuie îndeplinită condiţia egalității potentialelor chimice ale componenților 
în ambele faze: 


ui = pi (9) 


unde indicele 7 se referă la componentul 7 (i = A, B). | | 

In tratarea sa, Van Laar porneste de la ideea cá la solidificare ambii com- 
ponenti precipita fie sub forma unui amestec policristalin (fără solubilitate 
reciproca), fie sub forma unei solutii solide. | 

Prin definitie i "f 
w = H; — TS; (10) 


unde H, T, S au semnificatiile obisnuite în termodinamică. Se poate scrie 
atunci, pe baza ecuaţiei (9) 
Ha — H3) — (S, — S)T.—-0- 
(Sa — Si) " 
(H5 — He) — ($5 — Si)T =0 
Fazele ulterioare ale calculului comportă determinarea expresiilor diferen- 


felor (H; — Hi) şi (S —S "a^ 
În calculul diferenței H; — Hi, Van Laar introduce ecuaţia Van der Waals 

generalizată (p + a/v?)(V — b) = nRT. Van Laar presupune că aceasta ecuaţie 

este valabilă si pentru fazele lichide si solide, iar parametrii a si b sint indepen- 

denfi de tem peraturá. Se obfine in final: | 

| Hi, — Ha = AH, + aala’)? — os (s? (12) 

Hs — H5 = Allg + «p(l — x)? — a (1 — x)? 
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unde AH,,,5 sînt căldurile de topire ale componenților puri la temperaturile 
respective de topire. 


a, b = parametrii din ecuația Van der Waals. 


Ke i, i ds TT 2 , : 
Produsele «35+ a^", ap (1 — x") au semnificația unor călduri de ames- 
tecare. | 
$ . “wal : . A Å‘ oe 
Pentru calculul diferențelor (S; — S;) se iau în considerare entropiile de 
amestec precum si entropiile partial-molare ale componenților sistemului şi 
se obține mai întîi următoarea relație: 


d 


s i 


l i ul l | 
SI = si R|- în HA tn |- Palatal + Pate: — Riaz 09) 


(b4)? (Ba)? 
unde | kh 


2 
&-- yn» 
2 \dz b2 Ji 


Analog pentru componentul B. 


Mai departe, notind cu S,45 variația entropiei de topire a substanțelor 
pure la respectivele temperaturi de topire se poate scrie : 


ii gl 
S, — Si = AS — Bala) + But) — Rin : = 
| | (14) 
3 » l 
Sh — S5 = AS — Bal — x)? + p(l — 25)? — Rin 
l X 
. Înlocuind în ecuațiile (11) ecuațiile (12) si (14) se obtine sistemul : 
AH, + (04 + TA) (w) — (và + TB) _ AHra py, 1— ™ 
T E . Tia 1 = LN 
(15) 


T Pu Tis x 


Aceste ecuatii dau traseul curbei T = T(x‘) cînd este cunoscutá compozifia 
fazei lichide la echilibru pentru temperaturile considerate. Pe baza acestui 
sistem nu este însă posibil să se scrie 2? şi x! ca funcţii explicite de tempera- 
tură. Făcînd unele ipoteze simplificatoare şi pornind de la ecuaţiile (15), care 
nu pot fi folosite practic in această formă, se obțin ecuații mat simple, care 
descriu anumite tipuri particulare de diagrame fazale. 
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De exemplu, dacă c^ p este foarte mare, X3 este nul, indiferent de tem- 
peratură ; acesta este cazul unui amestec eutectic cu insolubilitate completă în 
stare solidă. În această ipoteză se obține 


| 
T= r, LE ÙU = ai) anda d ae a: + TE (16) 
PLN ' AH; 
AH; 


Întrucît, valorile lui « si ® sînt foarte greu de determinat, pentru a obține 
un rezultat fie si aproximativ, se recurge la ipoteza că amestecul este ideal. 
Atunci « și B sînt nule, 8 este si el nul si rezultă: 


i | ti 


` În cazul în care si in fază solidă amestecul este ideal si solubilitatea este com- 
pletá, rezultă ecuaţiile : | 


lig a pa i3 J 
1—»x .R E TA 
(18) 
2-9 
x^ | RAE 73) 


Deoarece in general ecuațiile conțin parametri care practic nu pot fi determinati, 
ea nu poate fi folosită, chiar cu ipoteze simplificatoare, decît pentru deducerea 
ecuațiilor care descriu cazurile cele mai simple; de aceea s-au căutat alte căi 
pentru obținerea unor corelatii între: parametrii fizici si termodinamici ai unui 
sistem şi diagrama så fazală. Paragrafele următoare sînt o încercare de prezen- 
tare pe scurt a unora din încercările semnificative făcute în această direcție. 


4.7.2.2. ECUATIILE LAWSON [118] 


Lawson [117] consideră că ipoteza lui Van 
Laar conform căreia ecuația de stare Van de 
Waals este valabilă pentru fazele solide ale unui 
sistem nu este fondată. În tratarea lui, a considerat 
un sistem binar cu diagrama fazala de forma celei 
din fig. 4.100. Traseul simetric al curbei este un 
caz special, curbele de dezamestec fiind în general 
“asimetrice. [119]. "P wu 

Linia întreruptă din figura (linia spinodală) 
desparte domeniul instabil de cel ata bil al ames- FRACTIA MOLARA x 

. tecului. Punctul critic de dezamestec k* se găseşte ——— p 
. atît pe curba de dezamestec, cit $i pe curba spi- Fig. 4.100. Sistem binar cu so- 


lubilitate completă si curbă de 
bodai m " xit dezamestec in faza solidă [110]. 


^ 


N 
^ f à 
/ CURBA 
„SS PINOIDALAN 
9 4 
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fn tratarea sa, Lawson porneşte de la ecuaţia (9), introducind o nouă márime 1 


P , 
pan = ra SÉL = aa EP 


" Dip (19) 


| Această expresie se dezvoltă în serie Taylor la punctul critic de dezamestec P, 
OvaB 


XA 
neglijind termenii de ordin superior : 


 punindu-se = 0 (deoarece curba are un minim in acel punct) și rezultă, 


= 


Uis K(x4— Ld n + AL au T) (20) 


Potentialele chimice ale componentilor puri se pot calcula din ecuatia (19): 
: 4 à : r 3 : | 
pa = (RA dx: pa = Vei) dip ` (21) 


XA XB 


Ld 


n i înlocuind pe (20) in (21) şi integrind pentru cazul unui amestec ideal cu 


curbă de dezamestecare simetrică rezultă : 


us = wi, + 2RTs(1 — xa)? + RT In xa 
| m (22) 


unde us, pg sint potentialele chimice ale substanțelor in stare pură. - 


în mod analog se obțin si :potentialele chimice pentru faza lichidă. Facind 
diferenţele pi, — pf, se obţin în final următoarele relaţii pentru calculul curbelor 


Š to H . vu 
liquidus şi solidus ale unui sistem binar cu curbă de dezamestecare simetrică : 


RT la (1 —#) + 2RT(4 + AHa LA 3. RTK) RT In (1—2) 
- Tra | 
(23) 
RT in 4 -2RT( — + Ap fa _ORTU — x) + RTE 


+B 


Presupunind miscibilitatea completa în faza lichidă, termenii care îl contin 
pe T se pot neglija si rezultă: 


RP In (1—x)) + AH, Tia — 1T —2RT( + RTIn (1— v) 
Tia (24) 


RT In 3! + AHip TuT — 9RTi — x°)? + RT In # 


tB 
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4.7.2.3. POSIBILITĂŢI DE UTILIZARE ALE ECUAȚIILOR VAN LAAR — LAWSON 
[118, 119] 


Ecuafiile (18). respectiv (24), desi obtinute pe cái diferite, sint, in esenfá, 
identice. In ambele cazuri au fost introduse însă două ipoteze arbitrare pentru 
a obține o buna concordanță cu rezultatele experimentale. Astfel, problema vala- 
bilitátii principiilor care au stat la baza deducerilor rămîne in continuare deschisă. 
Cu ajutorul oricăreia din ecuaţiile (18) sau (24) se pot calcula, în principiu, toate 
diagramele de topire ale sistemelor binare cu solubilitate completă sau parțială 
în stare lichidă, cu rezultate calitative foarte bune şi cantitative, satisfăcătoare. 

Se observă însă că în cazul ecuațiilor Van Laar, coeficienții a şi b ai ecua- 
tiei Van de Waals, iar în cazul ecuaţiilor Lawson, temperaturile critice de deza- 
mestec nu sînt cunoscute, Pe lîngă aceasta, ecuațiile Lawson presupun curbele 
de dezamestec şi spinodale simetrice. Practic însă, asemenea amestecuri sînt 
rare. Printr-o serie de alte simplificări se poate ajunge la ecuaţii folosibile direct, 
valabile în anumite cazuri particulare. 


- 


4.7.3. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE TOTALĂ ÎN STARE LICHIDĂ ȘI 
IMISCIBILITATE COMPLETĂ ÎN STARE SOLIDĂ [113, 118] 


La echilibru, în cazul a două faze, este îndeplinită condiția egalității poten- 
tialelor chimice ale componenților în cele două faze: p} = pi. Întrucît u; = 
=p; + În ln y;%; se poate scrie, Ja echilibru: 


l 1d 
Uo. — Wio + RT 1n Y = 0 
ls 
Vir; 
„din care, considerînd că entalpia de reacţie standard este egală cu căldura de 


topire, că numai în stare lichidă, componenţii puri sînt reciproc solubili iar la 
solidificare de-a lungul curbei liquidus precipită un singur component pur, rezultă : 


T. 
i e 
In fiat = Vert 
(rixi) p RT? 
To 
Ca stare inițială se alege cea a componenților i la temperatura lor de topire Zu 
și E prone că, căldurile de topire sînt independente de temperatură. Întegrînd 
rezultă : 


— nya = sa - x | (25) 
ui 


Această ecuaţie permite calculul ambelor ramuri ale curbelor liquidus ale unui 
sistem cu eutectic; în legătură cu aceasta trebuie făcute cîteva observaţii : 
| e Ecuația necesită cunoaşterea cáldurilor de topire AH, (in general tabe- 
late) si a coeficienţilor de activitate y;. În cazul soluțiilor ideale y = 1; există 
sisteme oxidice cu o comportare apropiată de cea ideală în domeniul de 
temperaturi din jurul curbei liquidus, însă pentru numeroase alte sisteme, cal- 
culul făcut cu această aproximare dá rezultate îndepărtate de cele experimen- 
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tale. In mod curent se lucrează [113, 118, 119] cu diferite aproximări ale 
cazului real care determină, în final, o anumită forma a dependenţei dintre coefi- 
cienfii de activitate, temperatură si compoziție. 

e Căldurile de topire s-au presupus independente de temperatură, ceea ce 
este valabil numai cu aproximaţie. Dacă, se încearcă o aproximare mai bună 
[168], apare necesitatea cunoașterii căldurilor specifice ale oxizilor lichizi. Aces- 
tea fiind necunoscute pînă în prezent. 


4.7.4. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE TOTALĂ ÎN FAZĂ LICHIDĂ SI SOLIDĂ 
[164, 170] 


Din ecuaţia (9) prin substitutii adecvate rezultă pentru fiecare component 
ecuații de forma: | i 


l à 
"Y + (E) E ese «e| d (26) 


i 
ÓXA/T,xpg Ox IT .%B 


Substituind în continuare si integrind, rezultă pentru fiecare conponent ecuații 


. de forma: 
E k = m Hele LAB (A _ L) y AC (im Tut 4 1 — Ta) = 


R T I 


unde AH;, = AH% + Vs — Cha) aT ` 


e 
TiA | 
AH’, = căldura molară latentă de topire la presiune constantă a compo- 
nentului A. | : E 
Ch, = căldura specifică molară la presiune constantá a componentului A 


în stare lichidă, respectiv cristalină. Pentru integrare, în expresia 
lui AH, se consideră independentă, de temperatura : 


ACpa = Cha — Coa 
Notind cu ^; (i = A, B) membrul drept al ecuaţiei (27) se obţine sistemul : 


Lo tod 

X XBYB 
In E = — Ma n= = ÀB 

KAYA 4 XBYB 


de unde rezultá pentru amestecuri reale : 


As NEM S sS 
7 e AvAYB — YBYA 
e ^YAYB —e, YBYA f (28) 
A4 l l l A 
, C 4YAYB — YBYA 
N p FR er E 


k E 605 
ea Tip) Yaya — YBYA 
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Pentru amestecuri ideale, ecuatiile (28) se transforma in: 


, 


a A 
us 1 BH] 
t d e í e | 
A MÀ s (29) 


Aceste ecuafii pot servi la trasarea diagramelor fazale ale acestui tip de sisteme 
cu condiţia ca punctele de fuziune si căldurile de funziune ale celor doi compo- 
nenti sá fie cunoscute. 

fn cazul amestecurilor cu temperaturá de topire minima si maximá, conditia 
necesará si suficientá pentru existenta echilibrului este: 


i o, . 
fn te ABS (= ee (30) 
LOR ATS AT 
unde 7 — A, B. " T | 
T, = temperatura maxima sau minima. 


Din această ecuație rezultă cá în asemenea tipuri de echilibre, minimele se pro- 
duc atunci cînd soluția solidă deviază mai puțin negativ de la comportarea ideală 
decît soluția lichidă (fig. 4.101). Pentru maxime este valabil inversul acestei 
situații. Pio P n 
In afará de aceasta, traseul curbelor este influentat si de raportul dintre 
cáldurile latente de fuziune ale componenfilor puri. Dacá AH,, este mult mai 
mare decît AH;z; ambele curbe sînt concave fata de axa concentratiilor (fig. 
4.102), iar'dacá AH,, este mult mai mic decît 4H,s5, ambele curbe sint convexe. 
O comparare vizuală a diagramelor experimentale si ideale nu dá informații 
precise asupra abaterilor de la idealitate. Pentru a le obține se recurge la o prelu- 
crare a ecuaţiei (30). Pentru un amestec regulat atît în fază lichidă cât și în fază 


solidă, RT In 44 = P(x) si RT In y4 = a’ (x5)? unde B’ si a = constante. 
1 | 


LIGUIDUS 
A 


0 


T F "4. XM O 
x E B | 
—— Curba ideala 

——— Curba experimentala 


——— Curba ideala 
Im }curba neideala ` 


Ue Axa concentratiilor 


Fig. 4.101. Sistem ideal si sistem Fig, 4,102, Influenta raportului 
cu minim al temperaturii de dintre căldurile de fuziune ale 
fuziune [113]. componenților puri asupra traseu- 
lui curbelor de echilibru fazal 

[120]. 
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Ecuatia (26) se poate, scrie: 

RT 1n ta = o'(x)* + B (25)? 
în continuare : = | 
| ppt LE US RR ! (81) 


— 


Plan (ph) | € Tia) 


SR. : TR e 

În această ecuaţie In < poate fi determinat din ecuația (27); aceasta poate 
| Ya 

fi folosită ca test al comportării regulare a unui amestec gi anume: în cazul în 


A 


care amestecul este regular, dacă ecuaţia (31) se reprezintă în coordonate: 
i xl 2 l ys 2: 
h (ordonata) (2) i (r) 


gf ———— (abscisă) 
Thy) ^— Tiv) 
3 se obține o dreaptă. 


Li 


4.7.5. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE PARȚIALĂ ÎN FAZĂ SOLIDĂ [113] 
mm 


Curbele liquidus şi solidus vor fi descrise si in acest caz (vezi fig. 4.103) 
din ecuatia (27). Se impune o condifie suplimentará: pentru o anumita compozitie 
a lichidului la o anumită temperatura există două compoziţii ale fazei solide care 
pot fi în echilibru cu faza lichidă. Din ecuaţia (27) rezultă : 
h ] (45) (Ya) = (2) Cr) e E 


Gu rho = (9a (rs 


4.7.6. SISTEME BINARE CU COMPUS CU TOPIRE CONGRUENTA 


fn acest caz (fig. 4.104), curbele AC, BE sint descrise de ecuatit 'similare 
ecuaţiei (27). Pentru curba CDE, ecuația poate fi obținută în felul următor, consi- 


derîndu-se reacția: — < — o Da SE 
m m + B AB — AB (solid) —. (33) 
2, l | 


F| 


G 
A B 
(a) d 4 (b) A AB 8 
| Fig. 4.103. Sisteme binare cu miscibilitate partial în fază solidă; Fig. 4.104. Sistem binar cu com- 
| a — sistem cu eutectic, b — sistem cu peritectic [120]. pus cu topire congruent [113]. 
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în amestec există x, moli de component A si x, moli de component B (x, + 
+ X, = 1). Numărul de moli de AB este x; fracțiile molare ale celor trei compuşi 


yor fi | 

Me, y Xa — X _ # 
7 «B —. 

l— x -1m 1—x 


Pentru reacţia globală condiţia de echilibru este: 
Wie = Us = ty dy, = du; = dul, + dys 
Deoarece dp = 0 (presiunea este presitinea atmosferică) : 


au! ja 
-Sar-|-sar-x( dxf] +|- srar + (27 d 1 (34) 
ex, T, pl 0x; 5 /T,xi,l 


Pentru amestec ideal se obține : 


1 + Sh — Shs = — RT (din x4 + din xz) -2 


AH, este căldura de fuziune a lui AB în cazul ipotetic în care nu are loc disocierea 


sa. Pe de altă parte, constanta de echilibru a „primului stadiu al reacției este, 
pentru un sistem ideal; ! 


Li 


XAB 
k 


XAXB 


ar . RT? 


unde AZ — căldura de formare a lui AB în fază lichidă. 
Din ultimele doua ecuații rezultă : 


d iiz d în zi, ath xs AH, 


F Ša st mc ANIME sii (35 
aT dT dT RT? _ (35) 
Combinînd ecuațiile (34) cu (35) rezultă : 
| dina, _ AH, 
dT RT* 
care dau prin integrare; 
AH, (1 1 "n 
^e m m) m hom t. (86) 


ecuație care descrie curba CDE, În această ecuație 7, este punctul de topire 
congruent, iar indicele C notează fractia molară corespunzătoare cazului în 
care compusul topit ar fi asociat; dacă compusul este complet disociat, (a ade 


| & e ), pot fi înlocuiți cu fracțiile molare stoechiometrice. 
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Daca nu există o disociere in fază lichidă a compusului, punctul de fuziune 
congruenta va corespunde unui punct de fuziune ipotetic (T), nereprezentat 
în figură, iar diagrama fazală va avea un maxim pronunțat. Dacă in: faza 
lichidă are loc disocierea compusului, atunci produsii de disociere scad fractia 

- molară de disociere a solutului si curba este aplatizatá. Deci, aplatizarea maximu- 
lui curbei CDE constituie un indiciu al gradului de disociere în faza lichidă. 


4.7.7. ABORDAREA STRUCTURALĂ A CALCULULUI DIAGRAMELOR FAZALE 


O mare parte a lucrărilor care se ocupă cu problema calculului diagramelor 
fazale urmăresc obținerea unor aproximări mai bune ale proprietăților de ames- 
tec reprezentate în ecuaţiile lui Van Laar [121]. Celorlalti termeni li s-a acordat 
o atenție mai mică. Pentru calculul echilibrelor fazale este necesară cunoaste- 
rea căldurilor si temperaturilor de fuziune atît pentru formele stabile cit și 
pentru formele instabile; însă, pînă acum aceste constante nu sint determinate 
decît pentru forme stabile. Dacă ar fi posibil să se calculeze stabilitatea relativă 
a diverselor forme cristalografice ale componenților puri, atunci dificultátile 
majore ale calculării diagramelor, fazele, pornind de la constante fizice de mate- 
rial, ar fi depășite. Pînă în momentul de fata în literatură nu există date asupra 
unei abordări din acest punct de vedere al sistemelor oxidice. i 


A 


" 
4.7.8. COMPARATIE INTRE DIAGRAMELE CALCULATE SI CELE EXPERIMENTALE 
4.7.8.1. DIAGRAME CALC ULATE CONFORM METODEI TERMODINAMICE 


Pentru, calcule se vor folosi datele din tabelul 4.1. 


Tabelul 4.1 


Temperaturile şi căldurile de fuziune ale unor oxizi 


Temperatura, de Căldura de fuziune 


Oxid fuziune | 
Tg | Ri cal/mol 
Al,O,. | : 2034 2307 |: 26000 
MgO 2800 | 3073 18500 | 
' | 2682 | 2955 | 
© [Beo | 2570 | 2843 17000 
E | 2460 | 2733 
ZrO, 2715 2988 | 20800 
UO; 2878 | 3151 17900 
‘ThO, 3311 3584 21400 | 
Tio, | 1840 | 2113 11400 | 
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4.7.8.2. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE TOTALA IN FAZA LICHIDA SI 
SOLIDA 


Se va examina cazul sistemului ZrO,— ThO,; moleculele care alcătuiesc 
amestecul au același număr de atomi si dimensiuni aproximativ identice. - 

Pentru calcul, Reichelt si Gross [118] au folosit o relație de forma ecua- 
fiei (29) în care au introdus valorile din.tabelul 4.1. Deoarece diagrama fazală 
experimentală dată de Ruff si colab. (vezi fig. 4.105) indică un punct de topire 
al ThO, mai mic cu circa 240°C decît cel din tabelul 4.1. (tabelul este alcătuit | 
pe baza unor date mai recente), această diferență a fost atribuită de către 
Reichelt si Gross unor inexactitati experimentale; pentru calcul s-au folosit 
ambele valori. 

Curbele calculate sînt imai apropiate între ele decât cele măsurate, deci 
miscibilitatea nu este ideală. Cu cît căldura de amestec a sistemului este mai 


mare cu atît curbele măsurate sînt mai distantate de cele ee pentru 
un amestec ideal. 


3200 
3100 


3000 


02 Of 0.6 0,8 


Zr 02 Th02 


„Fig. 4.105, Diagrama fazală a sistemului ZrO, 2—ThO, [118], 
| după Ruff si colaboratorii — — — — — — 
calculat cu ecuaţia (25). msn aseamana oa 


x —— 
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4.7.8.3. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE TOTALĂ ÎN FAZA LICHIDĂ ȘI 
“IMISCIBILITATE COMPLETA ÎN FAZA SOLIDĂ E 


. 8) Sisteme cu eutectic. Reichelt si Gross [118] au calculat curba liqui- 
dus a sistemului folosind ecuaţia (25) cu date! din tabelul 4.1, considerind că în 
faza lichidă miscibilitatea este ideală. ~— 

Eppstein si Howland au folosit o ecuaţie de acelaşi tip, făcînd aproximarea : 


AH, = N,RTy (37) 


unde N este numărul atomilor din molecula componentului 7 (in care i = 
= Al,0s, UO,). fig. 4.106. 

Între curbele experimentale si teoretice se observă o bună concordanță, 
cu excepţia abaterii mari de la încezutul curbei liquidus pe porțiunea bogată 


în UO,. 


pe ramura bogată in MgO. 

b) Sisteme cu peritectic. Reichelt; si Gross [118] calculează curba liquidus 
a sistemului TiO, — Al,O, (fig. 4.108) cu ajutorul ecuaţiei (25) aplicate pentru 
fiecare dintre ramurile curbei. Trebuie luat in considerare si faptul că în sistem 
apare o combinaţie stabilă la x = 0,56. Temperatura de fuziune a compusului 
s-a luat din curba experimentală, iar căldura de fuziune s-a calculat prin aproxi- 


3000 


T 
2500 
di 
2100 
0 


Fig. 4.106. Diagrama fazală a sistemului Al,0,— UO, [118] 
cr ote anes T ayia Budmikov și colaboratorii 
galculată cu ecuaţia (25) 

poor calculat de Eppstein şi Stiroland. 


/ | 


238 kool | 


În sistemul MgO — UO, (fig. 4.107) se obţine o concordanță bună între 
curbele teoretice si experimentale pe ramura bogată in UO, si mai putin bună: 


— 
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dl 
i | 
` 
2500 | 
mgo tC | U02 
X —— | 
i d 4.107. Diagrama fazală a sistemului MgO—UO, [118] 
..--2------ după Budmikov si colaboratorii 
—.—.—.—. calculat cu ecuația (25). 


2200 


1900 


, 0,5 
Ti 07 a Alp 03 
Fig, 4, 108, Diagrama fazală a sistemului "TiO, —A1,0, [118] 
T după Lang şi colaboratorii 
—.—»—»—» calculat cu ecuaţia, (25). 
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marea exprimată de ecuaţia (37), de unde AHi combinaţie = 94.000 cal/mol. 
Cu această valoare rezultă ramura curbei notată cu 1. Dacă se consideră dublul 
acestei valori, rezultă curba 2, care se apropie mai mult de curba reală. Se 
vede cá în ambele cazuri concordanța este totuşi nesatisfăcătoare. 

Rezultă că ecuaţia (37) introduce erori prea mari în cazul în care este folosită 
la calcularea diagramelor fazale ale sistemelor oxidice mai complicate. 


4.7.8.4. SISTEME BINARE CU MISCIBILITATE PARȚIALĂ ÎN STARE SOLIDĂ 
[118] 


Traseul curbei de dezamestec în fază solidă a fost aproximat prin linii drepte 
(fig. 4.109). Se consideră sistemul MgO— BeO. Pentru calcularea temperaturii 


critice de dezamestec în fază solidă T; s-a folosit ecuația (38), valabilă numai 


1500 


MgO | PAL: 8e0 


Fig. 4.109. Diagrama fazală a sistemului 
MgO—BeO [118] 


o. n... ... experimental 
-= calculat cu ecuația (23) cu T; 3120°K 
—'—' ==: calcylat cu ecuația (25). t | 
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pentru sisteme cu curbă de dezamestecare simetrică: 


T= if, in l— ta ` (38) 
2 1 — 2ra. om 

unde Te = temperatura eutecticului sistemului şi Xa = fractia molară de com- 

pus A la eutectic. 


Pentru calcularea lui x; s-a făcut medierea valorilor lui xi Si x; obținute 
din curba liquidus, cu ramurile aproximate prin drepte. 

Calculul făcut în acest sistem cu ecuația (23) dă o temperatură eutectica 
cu peste 300° peste cea măsurată. Dacă.se folosește ecuația (25) se obține o 

„temperatură eutecticá mai,.apropiată de cea reală. Concentrația eutecticului 
este destul de bine redată de curba calculată. 

În momentul de față echilibrele fazale nu pot fi calculate cu exactitate pe 
baza ecuaţiilor teoretice ; calculul permite însă, cu ajutorul unui număr redus 
de determinări experimentale stabilirea suficient de precisă a diagramelor de 
echilibru fazal. [119—123]. | 

Deoarece calculul diagramelor permite o estimare rapidă pe baza unui 
număr redus de determinări experimentale a rezultatelor introducerii de noi 
componenți în sistem, el poate deveni un auxiliar important în obținerea de 


noi materiale compozite integrate structural (ceramică, lianti, materiale metali- 
ce ge. 


16 — Chimia fizică.a solidelor silicatice și oxidice 
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VT 


do Partea a II-a 


APLICATII 


Capitolul V 
SISTEMELE OXIDICE 


5.1. SILICEA SI ALUMINA 


5.1.1. SILICEA _ 


Bioxidul de siliciu este foarte răspîndit în natură ca rocă de cuarț şi calce- 
donie, de asemenea, ca mineral consituent în multe roci eruptive şi metamorfice. 
În unele roci vulcanice se recunoaște drept constituent mineralogic cristobalitul. 
Sînt semnalate roci alcătuite din sticlă de silice. Bioxidul de siliciu amorf se 
găseşte în unele cenusi vulcanice, in cuartite, în argile, bentonite, diatomit etc. 


5.1.2. SISTEMUL SiO, 


Bioxidul de siliciu prezintă 11 stări polimorfe: Q-cuart ; a-cuart ; y-tridimit ; 
B-tridimit; «-tridimit ; B-eristobalit ; a-eristobalit, coesit, stisovit, keatit, silice 
fibroasă (silice W). Caracterizarea formelor cristaline ale stărilor polimorfe ale 
silicei este dată în tabelul 5.1. | 


Cristalizarea formelor cristaline ale SiO, Tabelul 5.1 
Greuta- | Indicii de refrac- | 
Formele polimorfe ale Sistemul tea spe- tie ig 
SiO, cristalin cifică fuziune 
l g/cm? nG | nD 
B-cuart trigonal | 2,65 1,544 1,553 _ 
a-cuart hexagonal 2,66 1,530 1,540 1580°C 
PT DP ED IPP PI | | Se rege | rere ———= 
y-tridimit rombic 2,30 1,469 1,473 
B-tridimit trigonal 2,30 
e-tridimit hexagonal 2,30. 1670°C 
rapier PR leet“ TREE A eax «creme ice nee Oe (ha | a s chu. Rl 
p-cristobalit tetragonal 2,32 1,484 1,487 
«-cristobalit dut cubic 2,91 1,47 1713?C 
E Pe vla a o La ic Loi NL A NM MEN i5 CNN cU, | RÀ cec REN 
Coesit monoclin 3,01 1,599 1,604 — 
Stisovit = 4,28 - — — 
Keatit tetragonal 2,50 1,513 1,522 = 
Silice fibroasă " 
(silice W) rombic 198 |. — —, = 


ZI ————— 
Sticla de silice — 2,20 1,458 
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Presiuneo de vapori 
------------ i 


-m owe am eee —— — —— — ee — 


IU 163 230 4573 870 | 1470 1600 16707773 "C 
Térnperofure 


a 


Fig. 5.1. Echilibrele termice ale sistemului SiO, — Fenner [124]. 


Relaţiile de echilibru termic ale sistemului SiO, sînt reprezentate în dia- 
grama din fig. 5.1. [124]. 
Transformările polimorfe au loc după cum urmează: 


575°C A 1470°C E a 1713°C , 
B-cuart = a-cuart == e-tridimit === «-cristobalit == liq 


Prin răcirea bruscă a o-tridimitului, acesta se menține la temperaturi sub 
870°C, iar la temperaturi mai o trece în formele de temperatură joasă : 
și Picate = == p-tridimit => 5 »-tridimit 


Prin răcirea bruscă a a-cristobalitului, acesta se stabilizează sub 1470°C, 
iar la temperatura joasă are loc transformarea: 


: '.., 180—270°C . : 
a-cristobalit ———— f-cristobalit 


mE RTT | 
Cuarțul. Transformarea f-cuart == 3 a-cuart se face cu ușurință ; ea a fost 


pusá in evidenta prin discontinuitatile variației diferitelor proprietăți. Astfel, 

apar salturi în variaţia coeficientului de dilatatie (fig. 5.2) [125)i], de asemenea, 

în variația indicilor de refracție (fig. 5.3) [126] etc, care confirmă punctul de 
mm T~- 19550 


1530 F 


1550, — —: SM 


===> S i 
D = i N t 9 

(5490 à OUS SX | 
15250 : , " 


Menges. 


w=. 3 
` 15300 AL 
Ü 3 Add ~A 0 10 AD 30 WO XD 80 XO BT 
p: Fig. 5.2. Dilatatia termică a cuartului. Fig. 5.3. Variatia indicelui de refractie la punctul 


Le Chatelier | ; d: 


de transformare a cuartului, Rinne, Kalb [126]. 
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transformare la 575°C. Căldura de transformare este 7,8 cal/g. Punctul de trans- 
formare la 575°C variază cu cîteva grade la anumite cristale, ca de -exemplu 
la cristalele foarte fin măcinate gi la cristalele calcinate repetat la temperaturi 
ridicate. Aceasta arată că, prin astfel de tratamente, rețeaua cuartului este deran- 
jată în echilibrul ei structural; apar defecte de structură, ceea ce face ca trans- 
formarea să se facă mai repede, Aditia izomorfá a unor elemente străine în rețeaua 
de cuarț, ca de exemplu B,O;, P,0; are efect de activitate a transformărilor, așa 
cum este cazul ametistelor din natură. Se consideră că abaterile de la punctul 
fix de transformare sînt datorate unui ,,histeresis" structural. 


Tridimitul. Transformarea 
sai. a, 168°C ipie ay LIE N. 4 
«-tridimit == B-tridimit == y-tridimit 
decurge usor si cu viteză mare. Deosebirile structurale în special între 8 si + tri- 
dimit sînt neînsemnate. 


: Studiile lui Flérke argumentează cá tridimitul nu este o stare polimorfá 
propriu-zisă a SiO». Cristale de tridimit se formează numai în prezența minera- 
lizatorilor (exemplu impurități de NaO,). Asezind o pastilă de tridimit (cu im- 
puritáti) între doi electrozi la 800 V la: 1200—1 350°C, se constată că ionii 
din impurități electrolizează la catod si acolo, roentgenografic se identifică 
tridimitul ; la anod ionii din impuritate dispar si acolo se identifică cristoba- 
litul pur. Se admite că, tridimitul nu se formează decît în prezența mineraliza- 
torilor şi că, în stare pură nu există. De aici se deduce că, tridimitul nu este 
o stare polimorfă propriu-zisă a silicei pure, ci o soluție solidă, adică un cristal 
mixt al unei serii izomorfe. 


Cristo balitul. Transformarea «-cristobalit a B-cristobalit nu are loc la 


un punct fix de temperatura ; temperatura medie de transformare este circa 230°C, 
variind in raport cu natura -probei de la care se pleacă, cuarț cristalin, respectiv 
amorf, și după viteza de răcire a probei. | | 

Procesul de transformare a cristobalitului tn funcție de viteza de răcire este 
diferit, datorită conformării rețelei sale cristaline. 

Aceasta face să se admită existența a-cristobalitului cu rețea or onată sau 
cu rețea cu defecte (lacunará). Experimental, rețeaua ordonată sau cu defecte se 
recunoaște prin: analiza roentgenografică cantitativă ; în ambele cazuri se ob- 
fin roentgenograme cu aceleași linii de difracție, dar cu intensități pronunțate 
la cristobalitul cu reţea ordonată si intensități slabe, la cel lacunar; — analiza 
dilatometrică (fig. 5.4) [127], arată cristobalitul cu retea ordonată, prezintă 

| | . efectul dilatometric la temperaturá 

. | ridicatá, cu interval mic de trans- 

; 240 formare (U = 270° — 260? = 10°), 
200° 210° si histerezis mare, adică decalajul 


Mm 
270° 


sil ® Ei jeg" transformării la regim de încălzire 
* Ao tata de cel de răcire (A = 270? — 

2. O genord — 2409 = 30 °) ; cristobalitul cu re- 
$ tea lacunará prezintă etectul dila- 
~ 

S 


tometric la temperatură scăzută, . 
cu interval de transformare mare 


Aa (U= 210° — 170? = 40°), si his- 
. ° ud / o . 
Fig. 5.4, Analiza dilatometrică privind anomalia trans- terezis mic (A = 210° — 200° = 
à formării polimorfe a cristobalitului, Flórke [197]. = 10°). 
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< id multe minerale naturale ca opale, cuarfite, roci eruptive, cum si in ma- 
sele ceramice si sticlele.tehnice devitrifiate, se regăsește a-cristobalitul la tem- 
peratura ordinară ; aceasta se explică prin faptul că, datorită subrăcirii topitu- 
rilor şi sub influenţa tensiunilor sub care se găsesc cristalele incorporate în sticlă, 
a-cristobalitul se menține la temperaturi joase, respectîndu-se regula trep- 
telor de energie. i 

Transformările «-cuarț => c-tridimit = o-eristobalit. 

Transformarea «-cuar ZLS a-tridimit este o transformare foarte dificilă, 
datorită deosebirii mari între cele două rețele cristaline ; pentru a pune în evidență 
această deosebire. menționăm creșterea mare de volum, atingind 14% la tempe- 
ratura de transformare. Transformarea nu este totală nici la supraincálzire ; 
mineralizatorii ajută transformarea ; acceleratorii de transformare sînt wolfra- 
matul de sodiu, acidul fosforic, silicatul de sodiu etc. Mineralizatorul se incor- 
porează izomorf si prin aceasta dislocă rețeaua si formează rețele cu defecte de 
structură, ceea ce contribuie la regruparea în noua rețea. 


raran MWE o | 

Transformarea «-tridimit === a-cristobalit este de asemenea o reacție dificilă 
care necesită un timp lung de expunere, îndeosebi la cristalele pure; reacția este 
mai rapidă sub iufluenta mineralizatorilor. La trecerea din tridimit în cristobalit, 
tetraedrele [Si0,)-4 se rotesc după axa [111]; rearanjarea in noua poziție a 
tetraedrelor în rețea este cauza inertiei reacției de transformare. 

"Temperatura de topire a diferitelor forme cristaline, asa cum indică dia- 
grama sistemului SiO,, este diferită: «-cristobalit are punctul de topire 77 = 
- = 1713°C +5°C, dupa unii 1724?C a-tridimit T? = 1670°C + 10°C, a-cuart 
T? = 1580°C. | | 
P. Diagrama de echilibru a sistemului SiO, indicá criteriile, in functie de care 
se stabileste tratamentul termic pentru a obfine o anumita forma polimorfa. 
Astfel, transformarea directă din B-cuart in B-cristobalit nu se poate face. Pentru 
ca transformarea. să fie posibilă, trebuie ca, prin tratament de încălzire lentă, 
să fie parcursă seria de transformări : D-cuart — «-cuart > a-tridimit — «-cris- 
tobalit, după care trebuie să urmeze un tratament de răcire rapidă a a-cristoba- 
litului pentru a împiedica transformarea inversă a acestuia în tridimit; cînd 
temperatura ajunge în jurul a 390°C trebuie.sá urmeze o răcire lentă, pentru a 
obține reacția :: «-cristobalit — B-cristobalit. 

Metaeristobalitul. Transformările polimorfe în cadrul sistemului SiO, pre- 
zintă aspecte mai complexe, datorită intirzierii transformării a-cuarț —> a-tri- 
dimit, Inertia acestei transformări, în cazul unei încălziri rapide, face ca a- 
cuarțul să rămînă netransformat (supraîncălzire) pînă la temperatura de 1250 "E. 
La această temperatură, rețeaua cristalină a «-cuartului suferă deformări impor- 
tante, marcînd o desfacere treptată, Această rețea dezagregată a cuartului poartă 
numele de metacristobalit. La microscop se observă, cristalele de cuarț care 1ncep 
să fisureze ; în fisurile de clivaj apare o substanță pulverulenta, optic izotropă. 
Pe măsură ce temperatura si timpul de încălzire crecs, fisurarea cristalului de 
cuarț progresează si substanța pulverulentá amorfă este din ce in ce mai abun- 
dentá, La sfîrşit, rămîn mici resturi (relicve) de «-cuarf, predominind metacristo- 
balitul izotrop. | T . 

Metacristobalitul reprezintá starea metastabila de desfacere a retelei de cuarț. 
Prin ridicarea temperaturii peste 1250°C, din această rețea dezagregată începe 
să se formeze «-tridimit sau «-cristobalit. Cristobalitizarea este în acest caz 
usuratá, putîndu-se efectua chiar sub temperatura de echilibru de 1470?C, con- 
form regulii treptelor de energie. | 
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Fig. 5.5. Reacţiile la supraîncălzire si trata- Fig. 5.6. Diagrama de stare presiune-tempera- 
ment termic la sistemul SiO,. Dowell [128]. ` tură a sistemului SiO,. Rooymans [129]. 


La silicatii tehnici, cum este cazul refractarelor silica, al căror proces teh- 
nologic este caracterizat printr-o încălzire rapidă, metacristobalitul este frecvent 
identificat si joacă un rol important. Tinind seama de fenomenele de subrăcire 
şi de supraincálzire, diagrama (fig. 5.5) [128] permite o interpretare ‘corect a 


tratamentelor, termice la sistemul SiO,. Se obsearvá că, fazele instabile, fie . 


prin subrăcire fie prin supraîncălzire, pot da ‘reactii ireversibile, spre deosebire 
de reacțiile de echilibru care sînt reversibile. Asftel reacțiile : 


%-cuart — metacristobalit — «-cristobalit, 
a-cuart — metacristobalit — «-tridimit, 
sint reacții ireversibile, 


Coesitul. Coesitul este o stare polimorfá a SiO, de presiune ridicatá. Se 
obține din metasilicat de sodiu Na,O - SiO, şi fosfat diamonic la 750°C Si presiune 
de 35 000 at. Coordineazá tot in grupe [SiO,]-* ca si cuartul. 

. ,Büsovitul. Acesta este tot o stare polimorfá de presiune ridicată, descope- 
rit in anul 1961 de S. Stişov si S. Popova. Presiunea are ca efect compactarea 
structurii (densitate 4,28) si coordinarea la numár mai mare in grupe [S1O,]. 
, , Diagrama de faze care arată relaţiile de formare a stărilor polimorfe ale SiO, 
în funcţie de temperatură și presiune este redată în fig. 5.6, [129]. 

Keatitul. Keatitul a fost obținut pe cale hidrotermală din SiO, amorf la 
380—585°C si presiune de vapori 350—1250 at. 

Silicea fibroasă (silicea W). Silicea fibroasă a fost obţinută din monoxid 
de siliciu la 1 200— 1 400 °C, conform reacției 2SiO + O, — 28i0,. 
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5.1.3. PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE SISTEMULUI SiO, 


fn tehnologia refractarelor silica se aplică în cea mai largă măsură fizico- 
chimia sistemului SiO,, de asemenea, silicea se intilneste drept constituent in 
multi silicați tehnici (porțelan, faianță etc.). Proprietățile sale fizice prezintă 
urmatoarele caracteristici : 

Greutatea specifică variază ca în diagrama din fig. 5.7 [130]. 
Formele stabile, la temperatură înaltă au greutate specifică mai mică ; topitura 
şi sticla d» cuarț sînt formele cu densitatea cea mai mică. Măsurarea greutăţii 
specifice cu picnometrul constituie o metodă tehnică pentru determinarea can- 
titativa a confinutului de tridimit intr-o proba de refractar silica. Se determina 
greutatea specifică medie si se calculează procentele de cuarț și tridimit prin 
interpolare între valorile corespunzătoare cuarfului si tridimitului. 


Dilatatia termică în cadrul sistemului SiO, este reprezentată in 


diagrama din fig. 5.7. Cel mai mare efect de dilatare bruscă se constată la tre- 
870°C €— . . ^ Fi 
cerea a-cuarf === «-tridimit. Transformările. polimorfe însoțite de efecte bruște 


de dilatatie fac ca masele ceramice cu conținut de SiO, să fie sensibile la încăl- 
ziri şi răciri repetate, adică să nu suporte „şocuri termice”. În cazul refracta- 
relor silica, cu cât sînt mai complet tridimitizate și cu cît conținutul de cuarț 

. este mai redus, cu atit stabilitatea lor termică este mai bună deoarece, aşa cum 
arată diagrama, tridimitul reprezintă forma polimorfa cu cele mai maici variații 
de volum la răcire şi încălzire. Rezultă așadar, că un refractar silica este de cali- 
tate cu atit mai bună cu cât are un procentaj mai mare de tridimit. Totuşi, re- 
fractarul silica, în comparaţie cu alte produse, este un material care nu suportă 
şocuri termice şi ca atare, nu poate fi folosit decît la construcția cuptoarelor 
cu mers continuu. 

În timpul exploatării, un refractar silica suferă transformări importante, 
care pot fi urmărite prin analiză micrografică în diferitele secțiuni ale piesei. 
În general, la o cărămidă refractară silica, care a fost utilizată mult timp, se 
disting patru zone: | 

Zona neschimbată se află în partea rece a cuptorului. La microscop 
se recunosc constituientii mineralogici din cărămidă iniţială : cristale. de tridimit, 
cristale de cuarț, metacristobalit, cristale de pseudowollastonit («-CaO - $i0,) ; 


Zona intermediară 
este de culoare cafenie. În ace- 
astă zonă se continuă procesul 
de tridimitizare al cuartului. 
Deoarece transformarea rămăși- 
felor de cuarț în tridimit este 
însoțită de un efect de dilata- 
tie mare, în această zonă apar 
importante tensiuni interne care 
au ca rezultat, fisurarea și fria- 
bilitatea materialului. Ia mic- 
roscop se recunoaște un confi- 
nut mai ridicat de tridimit, un 
continut mai scázut de cuarț ȘI 
 metacristobalit p... ApBY cristale Fig. 5.7. Proprietátile tehnice ale sistemului SiO,. En- 
de pseudowollastonit ; dell, Pfeiffer [130]. m 
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Zona neagră de tridimit. În această zonă cristalizează intens 
tridimitul, iar cuarțul aproape dispare; procesul de tridimitizare se continuă, 
pseudowollastonitul dispare intrind in topitură eutectică cu ortosilicafii de tipul 
faialitului. Topitura lucrează ca mineralizator la desăvirşirea procesului de tri- 
dimitizare. Această zonă este cea mai puternic solicitată sub raportul tensiunilor 


interne. 
Zona neagră de cristobalit se află în partea interioară a cupto- 


rului, expusă focului. În această zonă, o parte din tridimit trece in cristobalit 
si apare o puternică difuziune a oxizilor metalici, proveniţi din încărcătura 
cuptorului. Acești oxizi reacționează cu silicea sub forma de ortosilicati, de exem- 
plu 2FeO - SiO, (faialit). Efectul sistemului 510, —2FeO - SiO, are punct de 
topire la 1178?C si este caracterizat printr-o viscozitate micá. Topitura difuzeazá 
(termoliză) către zonele reci ale cărămizii. Prin acumulare de oxizi fondanti, 
refractaritatea cărămizii scade, zonele impregnate abundent cu aceste topituri 
ajungînd să se deformeze sub sarcină, zgurificîndu-se. În felul acesta, refractarul 
silica are o viață limitată, datorită tensiunilor interne provocate de reacțiile de 
transformare continuă a formelor polimorfe ale silicei, cit si agresivitatii topi- 


 turilor. | ol 


5.1.4. SILICEA AMORFÁ. STICLA DE SILICE 


In natură, silicea amorfă se găsește in special in cuartite si in cenusi. vul- 
canice ; printre silicatii tehnici sticla de silice este principala forma de silice cu 
structură cvasiordonată. Tehnologia sticlei de silice este definită, datorită tem- 
peraturilor înalte — peste 1700?C — la care are loc topirea, precum si visco- 
zității mari a topiturii si afinării (îndepărtarea bulelor de gaze dintopiturà) 
foarte anevoioasă. Sticla de silice transparentă este un produs mai scump ; varie- 
tatea lăptoasă (neafinata) este un produs tehnic mai comun. Sticla de silice are 
proprietăți importante şi anume: j 7r 

Stabilitatea chimică. Sticla de silice rezistă la acțiunea corosivá 
a agenților chimici, cu excepția acidului fluorhidric şi fosforic. 

Stabilitatea termică. Coeficientul de dilatatie termică este de 
60 ori mai mic decît la cuarț, de 20 ori mai mic decât la sticla calco-sodică 
ordinară si de șase ori mai mic decît la sticlele termostabile de tipul Jena, Du- 
ran, Pyrex. Din această cauză, sticla de silice se utilizează la temperaturi înalte 
și acolo unde au loc şocuri termice. i | 

Stabilitatealatemperaturiridicate. Pînă la 1000°C, sti- 
cla de silice este perfect stabilá, nesuferind nici o transformare. Peste accastá 
temperatura începe să devitrifice cristalizind  «-cristobalit; devitrifierea se 
accentuează la 1200°C. La răcire, «-cristobalitul se transformă la 230°C in g- 
cristobalit, cu variația de volum, fenomen care provoacă spargerea obiectelor cu 
pereți subțiri. Pentru a evita devitrifierea, sticla de silice nu trebuie să fie folo- 
sită la temperaturi peste 1000°C. 

Absorbtia spectrală este arătată în fig. 5.8. Sticla de silice este 
transparentă pentru radiații ultraviolete (fig. 5.8, a) [131] în banda de lungimi 
de undă 2500 — 4700 A, cuni și pentru radiaţii infrarosii (fig. 5.8, b) în do- 
meniul 2—15 um. á 
, Proprietăţi electrotehnice, Rezistivitatea si permitivitatea 
sint arátate in tabelele 2a si 2b. 
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Fig. 5.8. Absorbtia spectrală la sticla 

de silice. Evstropiev, Toropov [131]; 

a — transparenta sticlei de silice pentru 

ultraviolete; b — transparenţa pentru 
infrarosii. 


Fig.. 5.9. Devitrifierea sticlei de si- 

lice. Bezoborodov, Kurbankin [132]; 

a — hidrogen; b—H,S; 3 — CO,; 
|. 4 — aer, 


Viscozitatea şi devitrificarea. În fig. 5.9 [132] se arată 
variația acestora, în prezența diferitelor gaze, în funcție de variația tempera- 
turi. 


^ Tabelul 5.2. a Tabelul 5.2 b 


Rezistivitatea (p) in ohmi. em - Permitivitatea stielei de silice 


Lungi- aus 
TC Cuart II Cuart | | Sticlá Frec- mea de Reni 
axa ctist. axa crist. silice ; 1R zindit : 
: A 
= 20 | 01-105 | 20-105 | 1- 101 (| 10 3 000 3,69 
100 0,8 - 1012 — 1 + 1018 10? 300 3,59 
200 70 + 10? — . 1 + 1018 107 ' 30 3,58 


L—————————————————————— 


5.1.5. SILICEA HIDRATATÁ 


Bioxidul de siliciu cristalin este extraordinar de rezistent la agentii chimici. 

La temperatura camerei este atacat numai de acidul fluorhidric. In apă este 
CS practic insolubil. Nici cu bazele nu reacționează la rece. Prin topire cu hidroxizi 
—— alcalini se obțin silicați alcalini. Bioxidul de siliciu se comportă ca anhidrida 
T i silicic, Reactivitatea redusă a bioxidului de siliciu se datorește struc- 

> macromoleculare. Se pot imagina mai mulți acizi silicici corespunzînd 


* 
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sárurilor cunoscute si intilnite in naturá ca silicati naturali, (acidul ortosilicic 
SiO, - 2H,O, acidul pirosilicic 2SiO, - 3H,O, acidul metasilicic SiO, . H,O. si 
acidul disilicic 2S1O, - HO). ) 

Acizii silicici sînt niște acizi foarte slabi (K, = 10-19, Ka = 10712, nu pot. 
fi obținuți în stare pură, avînd o stabilitate foarte redusă, fiind susceptibili 
de a suferi policondensări chiar în soluție, trecînd mai întîi in acid disilicic 
H, Si,O3(OH),, procesul de condensare evoluind cu formarea de acizi polisilicici 
liniari, de formă generală H, Si,O,+1(OH)on care au caracteristic existența de 
legături —Si—O—Si—, iar în macroanionul liniar are ca formă de repetiție 
unitatea SiO02—. " 

Procesul de policondensare determină formarea unor macromolecule tri- 
dimensionale de márime coloidalà formind in solutie apoasá o dispersie coloidalá 
de tip sol, iar in cazul unor grade de condensare mai inalte, dispersii coloidale 
de tip gel. Prin încălzire, acestea se transforma in silicagel, substanță amorfă, 
durá, poroasá cu proprietáti absorbante si foarte avidá de apă, prezentind la 
suprafața sa foarte mare grupe Si—OH care fixează apa prin legături de hidro- 
gen. 

Printre formele naturale de silice hidratată se citează opalul, cu varietățile 
sale: agatul, silexul etc, care au origine hidrotérmalá. De asemenea, diato- 
mitul care are origină criptogamică sau infuzorică, 7 : 

Dintre formele artificiale de silice hidratată se menționează acizii silicici 
şi gelurile de silice obținute la` reacțiile de precipitare în industria chimică. 
"Importanța materiilor “prime cu continut de SiO, amorf, in tehnologia 
silicaților, constă in ușurința cu care reacționează în masele. de silicați. Reacţiile 
între silice şi oxizii bazici, componenți ai maselor tehnice de silicați, se fac 
anevoios dacă silicea este sub formă cristalină (cuarț) si sînt foarte active 
dacă silicea este amorfă. Reţeaua cristalină a cuartului prezintă inerție la 
reacțiile sale în stare solidă, întrucît: reacțiile propriu-zise sînt precedate de 
desfacerea rețelei, pe cînd silicea amorfă poate reacționa direct. Ca urmare, 
masele ceramice în a căror compoziție intră silicea amorfă, de exemplu diato- 
mitul, se prelucrează la temperaturi mai joase și în timp mai scurt decit cele 
conținînd cuarț. | | . 


9.1.6. ALUMINA 


Corindonul este cea mai purá formá sub care se gáseste alumiria in naturá; 
ca produs tehnic este cunoscut sub numele de smirghel si are duritatea 9. 
Corindonul natural a constituit mult timp cel mai important material abraziv 
folosit in tehnică. Datorită însă neomogenitatii, cît si imposibilității de asigurare 
a necesităţilor crescînde ale industriei, corindonul natural a fost înlocuit prin 
produsul sintetic. Artificial se produce prin topirea bauxitei si reducerea în 
cuptoare electrice, din care rezultă electrocorindonul. Industrial se produce si 
alumină amorfă, precipitată din bauxite. 

B Alumina este un material superrefractar, avînd punctul de topire 2050°C. 
Superrefractarele de corindon sinterizat se folosesc in industrie la temperaturi 
foarte înalte; alumina adăugată argilelor refractare ameliorează refractaritatea, 
obfinindu-se materiale refractare alumino-argiloase mulitice. 

Din porfelan aluminos se fac bujii pentru motoare cu explozie, intrucit 
are o stabilitate foarte bună la şocuri termice. Tot din porțelan aluminos (mase 
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orindon) se. ; ; " . 
Sotal nidia fac scule pentru așchierea metalelor, care înlocuiesc cu succes 
Rubinele si safirele sintetice sînt „pietre: prețioase” artificiale fabricat 
din alumină cu adifie izomorfa de oxid de crom pentru culoarea rosie aditic 
de oxid de titan si fier pentru culoarea albastră etc. Au duritate EA i i 
vesc pentru lagăre, la mecanismele de înaltă precizie (aparate fine m dă 
etc). Se obțin sintetic în suflátorul oxiacetilenic, injectind pulbere de asain 
aceasta fiind antrenată prin flacără se topeşte si se proiectează 'sub formă de 


picături pe o placă refractará. Aci, picăturile se adună sub formă de cristale, 


obtinindu-se indivizi cristalini de mari dimensiuni (6 x 2 cm). 


5.1.7. SISTEMUL Al,0, 


Alumina se prezintă în următoarele forme polimorfe : 
w—Al,O, care este forma cristalină de temperatură înaltă ; cristalele cores- 
und simetriei trigonale, au greutate specifică 3,99 g/cm? si duritate 9. Se 
intilneste atit in corindonul natural cit si in cel sintetic, precum si in masele 
de silicați tehnici, ori de cite ori Al,O; cristalizează în prezența fazei lichide. 
&— AlO, este cea mai stabilă formă a oxidului de aluminiu și singura ce se 
găseşte în natură. i | at | 

"B—A1,0, se prezintă in cristale hexagonale, cu clivaj după pinacoidul de 
bază, cu greutate specifică 3,30 g/cm? şi duritate mică (5,5 — 6). Aceste cristale 
se obţin dintr-o topitură de Al,O; cu adaos mic de alcalii; conţinutul de oxizi 
alcalini este uneori neînsemnat, alteori atinge chiar 7%. Cristalele de B— 1,0; 
se regăsesc în unele materiale refractare ca. cele de tipul monofrax (indicate 
pentru constructia bazinelor la cuptoarele pentru topituri alcaline). 

Studii mai recente au arătat cá, B—AI,O, se transforma la temperaturi 
ridicate in o—Al,O,, începînd de la 1400°C. Cercetarea mai atentă a acestei 
transformări a arătat, că fenomenul are loc conform diagramei din fig. 5.10 
[133]. Prin calcinarea la 1300*C începe trecerea B—AI,O, in a—AlsOs și reacția 
progresează treptat pînă la 1600°C.. Curbele din diagrama arata variația. creşterii 
continutului de «—Al Os si variația pierderii Na,O in funcție de temperatură, 
cum şi creşterea densității cu temperatura. 

Acest rezultat demonstrează existența ^ n 
unei reactii lente si treptate în raport CU ge, 
temperatura, care nu are mimic comun cu 
o transformare polimoriă care ar fi trebuit 


să aibe loc la o temperatură fixă: Rezultă %2 38 
cá, aga-numitele cristale de B—Al,O5 nu 
reprezinta o stare polimorfá propriu-zisă. E 
Ulterior, s-a stabilit existența unei clase 2 , Ls $ 
de aluminati cu conținut foarte ridicat de * ex $ 
AJ,O3, de formulele : SER | 
De „a TE a ee È 8 
Parametrii retelei cristaline 4 s 
MENO M LL OOP ATT RE ELON id 
Te à 
n 2245 A wer | 
O + 1141,0; 5,584 Ag 
ON EE TIME T “so aa 
E Eo. HORE 5,557 A 21,04 A Fig. 5.10. “Transformarea  8—41,0,— 
3 po l Ji b —g-Al,O;, Galahov, Toropov [133]. 
E te CE 
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Toţi acești compuși au reţea hexagonală, iar parametrii -rețelei cristaline 
sînt foarte apropiaţi si identici cu cei ai B — Al,O;. S-a stabilit că aceşti alu- 
minafi dau serii izomorfe de tipul Na,O - 11A1,0,—A1,0;. În realitate, 8 — Al,O, 
reprezintă un cristal mixt din seria izomorfa Na,O - 11A1,0,—A1,0,. Prin 
calcinare Na,O părăsește rețeaua progresiv cu creșterea temperaturii, ceea ce 
conduce la transformarea în a —Al,0,. Pe baza acestor cercetări ß — A1,0, 
nu mai este azi consideratá o stare polimorfá a aluminei. 

Y —Al,0, este o modificatie -polimorfa de temperatură joasă; are simetrie 


„cubică si greutate specifică 3,47 g/cm*. Proprietățile chimice sînt diferite de 


ale precedentelor modificaţii : y —Al,O, este solubil în acizi concentrați, spre 
deosebire de « —A1,0, care este insolubil. y —Al,O, se obține prin calcinarea 
la temperatura de 900—950°C a aluminei precipitate, amorfe, de asemenea 
prin calcinarea la 800—1000°C a bauxitelor. | | 

Y —AL0; se obține si la cristalizarea primară din topiturile sistemului 
Li,O—Al,O, în timp ce din topiturile altor sisteme cristalizează primar a — 
—Al,0;. Aceasta dovedeşte prezența unui caz de stare polimorfá monotropă 
de tipul discutat în diagrama din fig. 4.4. Cristalizarea aluminei din topituri 
în forma « —Al,O, sau y —Al,O; depinde de starea de agregare structurală 
a topiturii; oxidul de litiu este pentru y — AlO; un mineralizator. 

La temperaturi ridicate  — 1,0, trece în œ —AI,O,; reacția este însoțită 
de o foarte mare contracție de volum. Această transformare nu se face la un. 
punct fix de temperatură, întrucît cele două stări polimorfe sînt monotrope. 
Mecanismul transformării constă din distrugerea rețelei y; din materia amorfă 
astfel rezultată, recristalizează rețeaua «, ceea ce explică variația de volum 
şi contracția atit ‘de mare care însoţeşte reacția. 


52. SPINELII SI SPINELIDELE 


Spinelii sint aluminati’ cu formula 
MO - Al,O,, in care M este un metal 
bivalent. Avind in vedere relatiile de 
izomorfie cu alți oxizi trivalenti, deriva 
spinelidele a căror formulă generală este 
„MO - R,Os. 


5.2.1. SISTEMUL Mg0—Al,0, 


è _* Aluminafii de magneziu. 
Ah, În sistemul MgO—A1,0, (fig. 5.11) [134] 


0 D 4 f do {00 se cunoaşte un singur compus chimic 
we M “MG binar : 
Fig. 5.11. Sistemul MgO—ALO, Rankin, Spinelul de magneziu 


Merwin [134]. MgO-Al,O,. Acest compus are topire con- 


* Pentru simplificare,- in cele ce urmează, oxizii au fost notafi prin simboluri prescurtate 


prin inițiala metalului respectiv. SiO, = S; ALO, = A; Fe0, = F; MgO = M; CaO = C; Na,O = 
= N; K,0 =K etc. i 
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gruenta la 2135°C şi prezintă izomorfie parțială cu « —Al,O3, dînd spineli mai 
bogaţi in Al,O;, ale căror puncte de topire sînt mai coborite. 

Sistemul MgO — AL,0,. Acest sistem se împarte în două subsisteme binare 
fiecare cu cite un eutectic; în subsistemul MA— « —A1;,0, apare o serie izo- 
morfa parţială. Cele două eutectice sînt de temperatura înaltă (2030°C, respec- 
tiv 1925°C), de unde rezultá cá spinelul de magneziu, cit si amestecurile care 
fac parte din acest sistem sint mase refractare. 

Spinelul de magneziu este un constituent care se găsește in refractarele 
magneziene. Prin proprietátile sale refractare, el prezintá interes pentru masele 
oxidice tehnice. 


5.2.2. SISTEMUL Fe0 — A1,0, 


Sint cunoscute relatiile de izomorfie intre MgO si FeO, ilustrate in dia- 
grama sistemului binar (fig. 5.12), [135] în care se conturează seria izomorfa 
continuă mágnezio-wüstit. . ! 

Aluminaţii ferosi. Spinelul feros FeO - AlO, spre deosebire de 
spinelul de magneziu, este un compus incongruent la circa 1420°C; acest com- 
pus nu are proprietáti refractare ca spinelul de magneziu. | 

Aluminatul triferos 3FeO- Al,O, este un compus incongruent 
in stare solidă, disociindu-se in FeO + FeO - A1,0,.- ET" 

Sistemul FeO—Al,O, (fig. 5.13) [136] prezintă trei subsisteme binare; este 
un interesant sistem binar complex cu doi compusi dintre care unul incon- 
gruent in prezenta fazei lichide si celálalt incongruent in stare solida, dupa 
tipurile arătate în fig. 4.19 respectiv 4.23. Eutecticul e, si peritecticul ga sint 
de temperaturi cu mult mai joase decît cele ale sistemului MgO—Al,Os, de 
unde se deduce rolul puternic fondant al FeO față de Al,O,. Masele din acest 
sistem se obțin la arderi în atmosferă reducătoare.. 

Concluziile studiului echilibrelor termice ale acestui sistem au aplicații la 
refractarele magneziene, care au un conținut important de Fe,O;. La arderi ` 
reducátoare pot apărea spineli ferosi si topituri de Joasă temperatura cu efect 
fondant asupra refractarului. magnezian. ; 


Fig. 5.13. Sistemul FeO—Al1,0, McIn- 


istemul TeO—MgO. 
2. Sistemu 8 tosh Rait, Hai [136]. 


Schrairer [135]. 
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5.2.3. SISTEMUL Ca0—AlI,0,° 


Aluminaţii de calciu. În cadrul sistemul CaO—A120, sînt cunoscuţi cinci 
compuşi : . "Y T" . 

Aluminatul tricalcic 3Ca0 - Al,O,; cristalizează în sistemul cubic 
și are topire incongruentă la 1535°C: 


3CaO + Al,O, === CaO - liq g, 


Este unul din constituentii mineralogici ai clincherului de ciment portland, 
Cu apa reacționează violent, dînd hidroaluminatul tricalcic: 


3CaO - Al,O; + 6H,0 + 3CaO - AL,O, - 6H,O 


iar dacă este în soluție saturată de Ca(OH),, atunci dă hidroaluminatul tetra- 
calcic : 


3CaO - Al,O, -+ Ca(OH), + nH,O — 4CaO + AO, - 13,5 H,O 


Reacţia are loc violent cu degajare de căldură; prezenfa sa in cimentul 
portland face ca priza si întărirea să fie accelerate. — 

Hepta aluminatul de calciu 12CaO -7ALO,. În trecut i se 
atribuise formula 5CaO . 3A1,0,, formulă pe care o gásim in bibliografia mai 
veche. Se prezintă in două stări polimorfe. Forma « este forma stabilă si 
cristalizează .cubic, iar forma «’ este instabilă si prezintă simetrie rombică. 
Se topeşte congruent la 1455°C. Acest compus se găseşte în -clincherele de 
ciment portland si de ciment aluminos; are rolul de a grábi priza cimentului. 

Aluminatul monocalcic CaO s AlO; are simetrie cristalină 
rombică ; are topire congruentă la 1600°C. Este constituentul de bază al cimentu- 
lui aluminos. Prezintă proprietatea 
de a se întări prin hidratare, atin- 
gînd rezistențe foarte mari. Este 
constituentul căruia i se datoresc 
rezistenfele cimentului aluminos. 

Dialuminatul mono: 
calcic CaO-2AL0, are simetrie 
cristalină monoclină. Este un com- 
pus considerat la început cu to- 
pire incongruentă ; un studiu mai 
recent atribuie însă acestui compus 
topire congruentă la 1750°C. Se 
găseşte in unele cimenturi alumi- 
noase., Prin hidratare capătă re- 
zistente mari. 


0 70 20 30 po D 60 | vo 80 90 1O00 hyret Hexaluminatul mo- 
tod oe $ Lh 1^5 nocalcic CaO - GAI,O, este 
SEG IF D un compus identificat recent. Cris- 
$ 9 538 $ . ' talizează hexagonal, are topirea 
S & 8 ss g incongruentá,  disociindu-se in 


Fig. 5.14. Sistemul CaO—Al,0, Rankin, Wright tificat in electrocorindon. ——— 
(137); Wisnyi [iss], Sistemul Ca0— 41,0, (fig. 5.14) 
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[137, 138] se imparte in şase subsisteme binare. Eutecticele cele mai coborite 
sînt in subsistemele C4A —C45A, si C,,A; —CA ; eutecticele e, și e, sint la tem- 
peraturi sub 1400°C. Subsistemele aluminafilor bazici CaO—C4A si C,A,—C,,A 
prezintá interes pentru chimia cimentului portland. Subsistemul C,,A,—CA 
prezintá interes, intrucit masele vitrificá si se topesc la temperaturi joase; 
corespunzătoare eutecticului ep, iar, pe de altă parte, au drept constituent 
CA caracterizat prin proprietáti de intárire hidraulice deosebit de bune; sub- 
sistemul prezintá interes pentru chimia cimentului aluminos. 

Subsistemele CA—CA,, CA,—CA, si CA,—A1,0, cuprind mase cu tem- 
peraturi de topire din ce în ce mai ridicate la care unul din componenții CA 
sau CA, prezintă proprietăți de întărire hidraulică; acestea sint cimenturi 

„refractare. . 


5.2.4. SISTEMUL CaO—MgO—AI,0; 


În cadrul acestui sistem, în afara compușilor binari menţionaţi nu apar 
compuși ternari. Diagrama de echilibru termic (fig. 5.15), [139] este împărțită 
în şapte subsisteme ternare, corespunzând sistemelor ternare cu compuși binari 

. congruenti şi incongruenti cercetate anterior. Astfel, triunghiurile I si II repre- 
zintă. cazul unui sistem ternar cu compus binar incongruent (fig. 5.15); acest 


Fig. 5.15. Sistemu! CaO—MgO— Al;O, Rankin, Merwin [139]. 
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sistem are un peritectic G, si un eutectic E, ; curba g,G, este o curbă de resor- 
btie. Triunghiurile III și IV alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar MA 
congruent in cadrul sistemului binar si incongruent în cadrul sistemului ternar ; 
eutecticul E, si peritecticul Gf sint plasate în subsistemul III; de-a lungul 
curbei de resorbție E,G, si în peritecticul G, are loc resorbtia spinelului de 
magneziu cu formare de aluminat de calciu. Triunghiurile VI si VII corespund 
cazului unui sistem ternar cu compus binar CA, incongruent. 

Diagrama arată că, MgO in proporţie de cîteva procente (5 — 8%) joacă 
rol de fondant pentru aluminatii de calciu, iar în procente mai mari are rol 
refractar. În masele tehnice. (ciment, mase ceramice, sticle, zgură metalurgică) 
procentele mici de MgO sint totdeauna fondante. Din consideratiile de echilibru 
termic rezultă că, în subsistemele aluminatilor bazici CA, C,,A,, CA, cum 
este cazul clincherelor de ciment portland și aluminos, MgO rămîne necombinat 
sub formă de periclaz. La subsistemele cu aluminati inferiori, cum este cazul 
refractarelor magnezitice, MgO apare sub formă de spinel de magneziu. 


5.2.5. SISTEMUL Ca0—Fe,0, 


ă 
& 


Feritii de calciu. În sistemul CaO—Fe;O, se cunosc doi compuși 
binari : | 
Feritul dicalcic 2CaO - Fe,O, este un compus cu topire incon- 
gruentá disociindu-se ` 2CaO - Fe,O; = CaO + liq gı (fig. 5.16) [140]. Acest 
compus se gáseste drept constituent ín unele clinchere de ciment portland. 
Feritulmonocalcic CaO - Fe,O, este de asemenea un compus cu 
topire incongruentá, disociindu-se la temperatura joasá (cca 1200?C) 


CaO - Fe,O, = 2CaO - FeO, + liq ge. 


Unii autori susțin existența diferitului monocalcic de formula CaO - 2Fe,O,, 
care se disociază incongruent in Fe,O; + liq. Existența acestui compus este 
mai greu de stabilit, deoarece in acest domeniu de concentratie, fierul feric 
se reduce la fier feros, ceea ce îngreunează cercetarea, 

Sistemul CaO—Fe,03. Diagrama. (fig. 5.16) 'redă relaţiile de echilibru ter- 
mic ale acestui sistem, care se împarte în trei subsisteme binare, fiecare ascul- 
tind de peritecticele g,, ga şi eutecticul ej. Eutecticul e, este un eutectic de 


temperatură joasă (sub 1200°C), de unde 
. 100 1—7;— 
1400 
1200 | Cadr Gr 
0 


zilor de Fe,O, si CaO prezenți în masele 
oxidice. De remarcat este curba liquidus 
aplatisată într-un larg domeniu de con- 
centratie a sistemului CaO—Fe,O,, ceea 
ce pune în evidență intervalul foarte mic 
de temperatură între începutul şi stir- 
situl topiturii acestor amestecuri. 

În masele tehnice, FeO are ro! 
de fondant. Astfel, masele din argile fuzi- 
bile — cu conținut abundent de’ FeO; si 
CaO— sînt caracterizate printr-un interval 
de vitrifiere mic și apariția bruscă a une! 
topituri abundente de viscozitate mică, 


se deduce acțiunea puternic fondată a oxi- 
7000 


40 
Ca0 O OF %,0, 


Fig. 5.16, Sistemul CaO—Fe,O;. Sosman 
Merwin [140]. 
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ceea ce aduce dificultăţi prin deformarea produselor if timpul vitrifierii. O altă 
caracteristică a fondanfilor ferici este reducerea ușoară a FeO; — FeO ; 
acțiunea fondantă se accentuează in mod simţitor prin ardere reducătoare. 


5.2.6. SISTEMUL C20 —A1,0, — Fe,0, 


Feritaluminafii de calciu. fn cadrul sistemului ternar CaO— 
—A1,0,—Fe,O0, pe lîngă compusii binari studiati anterior, apar si următorii 
compuși ternari: ` 

Feritaluminatul tetracalcic, cunoscut sub  numele de 
brownmillerit, are formula 4CaO - Al,O, : Fe,O, ; studii mai noi atribuie 
acestui compus formula 6CaO -2A1,0, : Fe,O,. Este un compus congruent. Brown- 
milleritul constituie cu feritul dicalcic o serie izomorfá continuă C,A;F—C,F 
reprezentatá in diagrama 
din fig. 5.17 [141]. În re-. 
teaua 2CaO -Fe,O, se poate. 
substitui 2/3 din  Fe,O, 
prin AlO, dînd compusul 
C,A,F. Feritaluminatul te- 
tracalcic cit si cristale mixte 
din seria izomorfa se gásesc 


ca constituenti ai clinche- eho? "AB 
rului de ciment portland, fo" 2 d 4 D 6250. 
Diferitalumina- | CAF d QAG Pod 


tul monocalcic, 
cunoscut sub numele de 
compusul lui Ta- 
vasci, are formula CaO. 
2 AlO; s 2Fe,O, ŞI este 
mai putin studiat, fiind 
semnalat de scurt timp. 
Este un constituent al unor 
cimenturi aluminoase. 


Compusul 15CaO 
- AlO; - 10Fe.0, este re- 
cent semnalat; existenta 
sa este încă nesigură. 
Sistemul Ca0 — ALO,— 
—Fe0, Diagrama (fig. 
5.18) [142] redă relaţiile 
de echilibru termic în por- 
fiunea studiată a acestui 
sistem; sint studiate 5 
- subsisteme. Pentru inter- 
pretarea sistemului se 
menționează : subsistemele 
I si II care alcătuiesc 
un sistem ternar eu com- 


4 A Fig. 5.13. Sistemul CaQ—Cgo . A1,0,— CaO + Fe,0,. 
pus binar (C,A) incon- Newkirk, Twaite [142;. | 


Fig. 5.17. Sistemul C,A,F—C,F. Swayze [141]. 


fizicá a solidelor silicatice si oxidice 
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gruent, după cazul arătat în fig. 4.55. 
Subsistemul III este un sistem ternar 


2300 


2200 


Pr 
Lig elementar cu un eutectic E, propriu. 
Bh Subsistemele IV şi V sînt sisteme 
m ternare elementare cu izomorfie con- 
A 7 jj (4 tinuá într-un sistem binar, după tipul 
A. arătat in fig. 4.76 ; aceste subsisteme au 
2200 Y cîte o curbă eutectică şi sînt lipsite de 
/ etitectic ternar. 
Ó 60 da 100 
Ay, Ya 056; 


Q2 4 , - 
414, Relatiile de echilibru ale acestui sis- 
tem prezintá interes in chimia cimentu- 
Fig. 5.19. State 7 eae Bun- lui portland si a cimentului aluminos. 
ing oe - 
OAM c. 5.2.7. SISTEMELE Ca0— Cr,0, ŞI MgO — Cr,O, 


a CoD O30,*/  &Ca0 0004 1000 ` 


nd 


Sint cunoscute relatiile de izomor- 
fie intre Cr,0,—Al,03 si Cr,0,—Fe,O, ; 


2- 


odi S. ca exemplu de spineli izomorfi com- 
Ss plecsi se citează cromitele care sint princi- 
dad $ «» palele mi id In diagra 
S «» palele minereuri de crom. In diagrama 
X Q & din fig. 5.19 [143] se dá ca exemplu 
aa el 3 «e Sistemul binar Al,O,—Cr,O3, caracteri- 
| VA zat prin izomorfie continua. 
£400 EN SN C Dru Ji p . 
& Eae 'vomifii de calciu, magneziu sau fier 
< = = de tipul CaO - CrnO, MgO - Cr;O, 
i S & FeO - Cr,O,. Ei se întîlnesc în refracta- 
Ş «y rele magneziene si în unele zguri meta- 
100% 74070030 pr Lurgice. l 
- Cr. rd . f t 
E P Sistemul CaO — Cr,O,. Diagrama (fig. 
dni CRA + 5.20) [144] redă relațiile de echilibru 
Co0:CrO; termic ale acestui sistem ; ele sint mai 
EM 9450 sendy bo, pee E Ca a? complexe din cauza fenomenelor de oxi- 
i 2 e VON Se 
300 Krh ChA dare si disociere.a CrO — Cr,O,. 
$604 (006,0, La temperaturi joase sint stabili 


Fig. 5.20. Sistemul CaO—Cr,O, Ford, Rees, cromifii. Cromatul de calciu CaO + CrOs 


Mose [144], disociază prin ridicarea temperaturii, 
trecînd, la cromati cromici de calciu de 


tipul 3CaO - 2CrO, - 2Cr,O, si 9CaO + 4CrO, + Cr,O, şi apoi la cromifi de tipul 
CaO " Cr,O; : 


CaO + CrO, — O — (3CaO + 2CrO, + 2C1,0; -+ 9CaO : 4CrO; + Cr,0,) — O— 
— CaO : Cr,0, 


Cromitul de calciu CaO + Cr,O, este compusul stabil la temperaturi înalte. 
Relafiile de transformare si echilibru in functie de temperatura se pot urmări 
pe diagrama de echilibru fazal. 
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5.3. SISTEMELE OXIDICE ALCALINE 


5.3.1. SISTEMUL Li,0 — SiO, 


Silicatii de litiu. In cadrul sistemului LijO—SiO, sînt cunoscuţi următorii 
silicați de litiu : 

Ortosilicatuldelitiu 2Li,O - SiO, este un compus care se topește 
incongruent la 1255*G; el apare în sferolite. 

Metasilicatuldelitiu Li,O - SiO, are topire congruentă la 1201°C; 
apare sub formă de cristale aciculare trigonale. 


Disilicatul de litiu Li,O - 2Si0, este un compus cu topire incon- 
gruentă la 1033°C, disociindu-se in metasilicat de litiu şi o topiturá g, (fig. 5.21) 
[145]; punctul de disociere este foarte apropiat de cel de topire, din care cauză 
ar putea fi considerat congruent. Cristalizează în tablete rombice. 

“Sistemul Li,O - SiO,. Diagrama redă echilibrele termice în cadrul acestui 
sistem (fig. 5.21). Sistemul se împarte în patru subsisteme cu două eutectice 
şi două peritectice ; eutecticele sînt la temperaturile de 1024°Q, respectiv 1028*0. 
Oxidul de litiu în adaos pînă la concentrația eutecticului e, joacă un rol de fon- 
dant fata de SiO,. Dintre oxizii alcalini, este fondantul alcalin cel mai putin 
eficace. . 5 
Sistemul là,O—B;O,. Acest sistem este dat în fig. 5.22 [146]. În acest 
sistem, alături de metaboratul de litiu LiB si diboratul de litiu, mai apar 
compușii LB, LB, LB; cu caracter mult mai acid, care nu au corespondenta 
în sistemul Li,O—SiO,. Important este faptul că, eutecticele acestui sistem sint 
cuprinse între 600 si 700°C; ele sînt cu circa 400—500°C mai coborite decit la 
sistemul Li,O—SiO,. Rolul de fondant al B,O,, ca substituent al S1O,, la sticle 


i WV 1793 


“ok Cristobalit [fig 
» 1 


V 
1 


€ 3 o 70 80 90 10 
774748 —— 1& LAM, 0, 
E Me! % 

Fig. 5.21. Sistemul Li,O — SiO,. Kracek [145], Fig. 5.22, Sistemul Id,0 — B,0,. ois 7 
Ep Carli [146]. 
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si smalturi este deosebit de important si con- 
stă în faptul cá el este un fondant acid care 
nu schimbá aciditatea sticlelor si smalturilor ; 
aceasta face ca stabilitatea hidroliticá sá se 
pástreze, mai ales dacá se tine seama de exis- 
tenfa boratilor alcalini cu aciditati ridicate, 
sub forma cárora sint fixate alcaliile. 


5.8.1.1. PROPRIETATILE TEHNICE ALE 
SISTEMULUI Li,0— SiO, 


Fig. 5.23. Variația indicelui de refracție | Topiturile care fac parte din acest sistem 
la sistemál Li,O—SiO,. Evstropiev, To- sint incolore si transparente. Ele dau sticle 
ropov [131]. vitroase care prezintá unele proprietáti remar- 


N cabile. Prezintă interes amestecurile acide 
cuprinse în subsistemul IV, întrucât cele bazice nu au stabilitate la hidrolizá. 
Proprietăţi optice. Indicele de refracție la sticlele din sistemul 
Li,O—SiO, variază după curba din fig. 5.23 [131]. Cel mai scăzut indice de 
refracție îl are sticla de silice; el creşte cu ridicarea conținutului de 1420. 
Hidroliza. Sticla de litiu prezintă stabilitate hidrolitică bună si de 
aceea este folosită la confecționarea electrozilor de hidrogen, dînd rezultate 
mai bune decit sticla calcosodică; aceasta din urmă nu poate fi folosită la 
măsurări în soluții cu pH > 10,5, întrucît influențează concentrația ionilor alcalini 
din soluțiile apoase. Potenţialul electrodului este influențat de dimensiunea io- 
nilor alcalini din compoziţia. sticlei în raport cu cei din soluția apoasă de măsurat. 
Raportul dintre raza ionilor alcalini din sticlă şi cei din soluție determină viteza 
schimbului între cationii din sticlă şi cei din soluție. Este indicat ca, sticla să 
conțină cationi cu rază ionică cit mai mică. În acest caz, nu este posibil schim- 
bulionului de Lit din sticlă, cu ionii de Na + şi K +, cu rază mai mare din soluție, 
deoarece ionii cu rază mare din soluția apoasă nu pot difuza în sticla al cărei 
cation are raza mică. Litiul are cea maiimică rază ionică dintre ionii alcalini 
şi de aceea, sticlele de litiu sint indicate pentru acest scop. 


4 


5.8.2. SISTEMUL Na,0 — SiO0, 


Silicaţii de sodiu. In cadrul sistemtilui Na,O— SiO, sînt cunoscuți patru 
compuşi : i 


Ortosilicatul de sodiu 2Na,O - SiO, se prezintă în două forme 
polimorfe ; este un compus incongruent, disociindu-se la 1118*C. 


B—2Na,0 + SiO, as “—2Na,0 - SiO, I NaO + liq £i 
Pirosilicatul de sodiu, 3NaO -2SiO, are punct de topire la 
1122°C; existența sa este semnalată recent. 
Metasilicatul de sodiu Na,O- SiO, are topire congruentá la 
1089?C; cristalizează în ace rombice. 


Disilicatul de sodiu, Na,O-28iO,, are punct de topire la 874°C; 
prezintă izomorfie parțială cu metasilicatul de sodiu; cristalizează în plăci rombice. 
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Sistemul Na,O—SiO, se 
împarte în patru subsisteme 
binare (fig. 5.24) [147] dintre 7600 
care numai trei sînt complet 


studiate. Cele trei eutectice 
sînt de joasă temperatură; 4400 
eutecticul e, are cel mai scă- 
zut punct de topire (789*C). 
De aici se deduce rolul de 
fondant energic al oxidului de 
sodiu față de SiO,. Fondantii 
alcalini se introduc in masele 
tehnice ca feldspat sau ca 
soda calcinata ; topiturile sint 
incolore și dau sticle transpa- 600 
rente, ceea ce arată însem- 
nătatea . fondantilor alcalini . 
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pentru masele ceramice albe €00 50 Xgrest 100 
(porțelan, faianță etc) sau la Nag0 Nos AS MS) $0, 
sticlele incolore. Fig. 5.24. Sistemul Na,O—SiO,. Kracek [147]. 


5.3.2.1. PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE SISTEMULUI Na40 — SiO, 


Sistemul Na,O— SiO, este studiat sub aspectul proprietăților topiturilor, 
cit si ale sticlelor .rezultate. 


Viscozitateatopiturilor în sistemul Na,O—SiO,. Sistemul este 
“studiat in porțiunea topiturilor acide, care prezintă interes tehnic. În diagramă 
(fig. 5.25) [149, 150] este dată variația viscozitatii în funcție de compoziția 
topiturilor, la temperaturi între 1000 şi 1500°C. Viscozitatea creşte cu creşterea 
conținutului de SiO,. Creşterea nu este liniară; curbele au o inflexiune la tre- 
cerea din subsistemul III in IV. Inflexiunea este mai pronunțată la tempera- 
turi joase. Másurátori mai precise ale viscozitáfii, mentinind topitura un timp 
foarte lung Ja temperatura respectivá pentru atingerea stárii de echilibru struc- 
tural au arátat (fig. 5.26) discontinuitáfi foarte accentuate la trecerea din sub- 
sistemul III in IV care se păstrează chiar la temperaturi foarte înalte. Discon- 
tinuitatea viscozității la trecerea dintr-un subsistem în altul pune in evidență 
rolul echilibrelor termice la topituri. Topiturile prezintă o prestructurá cvasior- 
donată eterogenă, în strînsă dependență cu compoziţia fazei cristaline de echi- 
libru. Astfel, viscozitatea scade cu atît mai brusc, cu cit topiturile se apropie 
de compoziția metasilicatului de sodiu. Topituri care generează cristale de meta- 
silicat posedă o structură corespunzătoare acestei faze ; aceste topituri au visco- 
zitate foarte mică, Structura topiturii capătă forme cu atît mai detinite cu cât 
se apropie de temperatura de solidificare; aceasta face ca discontinuitatea şi 
căderea viscozitatii să fie mai sensibilă la temperatura de 1000*C decît la 1400?C. 

Pina la apariția teoriei cvasiordonate eterogene la topiturile şi sticlele de 
silicați, interpretarea variaţiei proprietăților în cadrul sistemelor respective nu 


261 


| 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Li 
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era posibilă. Se susținea existența in topituri 
a unor molecule, corespunzind compusilor 
chimici definiti. Aceastá tezá a fost contro- 
versatá. Ín cazul topiturilor si sticlelor oxi- 
dice, asocierea structurală este determinată 
de -echilibrele termice de fază. 
Discontinuitatea variaţiei viscozitatii cu 
compoziţia se intilneste si la topiturile din 


2 
s” sistemul NasO—B,O, (fig. 5.26) [150, 151]. 
PS Aici apar discontinuități bruște la trecerea 
$2 dintr-un subsistem în altul, ca maxime în 
E dreptul compuşilor NB; și NB,. Discontinui- 
EN 


“tatea se păstrează pînă la temperaturi de 
650—700*C; deasupra acestei temperaturi 
viscozitatea are o variație continuă. Aceasta 
se datoreşte faptului că, compusul NB, este 
incongruent, disociindu-se la 766°C ; ca atare, 
“legăturile aferente acestei entități cvasiordo- 
ast: 5 X x nate nu mai au posibilitatea sá se manifeste 
-— 42,0 AG; $0, — în structura cvasiordonatá & topiturilor. 
| Variatia viscozitátii cu temperatura con- 
Fig. 5.25. Variația viscozitátii topiturilor form relatiei : 
în cadrul sistemului Na,0— SiO,. Pres- « 
ton [149], Heidtkamp [150]. 


B 
i = . BIT. = d —— ? 
=A re ; lg = « Tom 


se verifică conform diagramei (fig. 5.27) [131], unde in abscisá s-au înscris valorile 


` 1/T?,iar in ordonată valorile lg y. Valorile constantelor «' si B pentru topiturile 


din cadrul sistemului Na,O—SiO, variază cu compoziția, după cum se arată 
în graficele din fig. 5.28. [131], Variația este liniară în funcție de compo- 


/ 


/ A 
SEN 7 
e| | A 
82 Rh + 


OR» aa  Q 06 08 155 
(1306 2 (708 UE) k 
Fig. 5.26, Variația vîscozității topiturilor Fig, 5.27. Variația vîscozității topiturilor 
în cadrul sistemului Na,0— B,O;. Heidt- cu temperatura, Evstropiev, Skorneakov, 
kamp [150]. Kuznefov [183]. 
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Fig. 5.28. Variația factorilor o (a) si B (b) în expresia: In 


n= a + BITY. Evstropiev, 
Skorneakov, Kuznetov [183]. 


zifie $i marchează o discontinuitate la trecerea dintr-un subsistem in altul. 
Aceasta pune in evidență, o dată mai mult, influența relațiilor de parageneză 
asupra topiturilor sistemului, 


Prin înlocuirea SiO, cu oxizi bi şi trivalenţi,. viscozitatea topiturilor din 
sistemul Na,O—SiO, scade; cel mai mare efect îl produce B,O, apoi PbO, 
BaO, ZnO, CaO; excepţie fac adaosurile de Al,O, care provoacă creșterea visco- 
zitatil. uu 
Temperaturaderigidizarea sticlelor. După cum s-a arătat, 
temperatura de rigidizare este definită prin temperatura T$, la care viscozitatea 
are valoarea 2,5 X 10" poise. În cadrul sticlelor din sistemul Na,O—SiO,, s-a 
determinat experimental variația temperaturii de rigidizare (fig. 5.29) [152]. 


Pe aceeași diagramă este trasată curba liquidus cu eutecticele e, ŞI £,. Curba de 
Tigidizare arată paralelismul între fenomenul de solidificare, la trecerea din li- 


chid în cristal și fenomenul de rigidizare a sticlelor, la care se sfirseste procesul 
de agregare structurală. Curba de rigidizare arată că, în fiecare subsistem apare 
cîte un minim al temperaturii de rigidizare es si ef, strîns legate de eutecticele 
curbei liquidus. | . 

Acest paralelism este deosebit de inte- 
resant şi a condus la ideea caracterului 
microeutectic al fenomenelor de for- 
mare a fazelor cvasiordonate vitroase: prin 
analogie cu mecanismul cristalizării se între- 
vede [un mecanism al agregării structurale 
a sticlelor, privind formarea „fazelor cvasi- 
ordonate vitroase”. 


Proprietățile chimice ale topitu- aA i$ MD ne 3» 
rilor. încălzind la 1400°C timp de 20—200 272 mense git) 
ore, topituri de compoziție diferită în cadrul 
or Na,O—SiO, (fig. 5,30, a) [153] Fig. 5.29. Variația temperaturii de rigi- 


d A 3 dizare a sticlelor in sistemul Na40 — SiO,. 
— SiO, (5.30, b) s-a determinat pierde- Botvinkin [152]. 


263 


CE Scanned with OKEN Scanner 


200 re —— IiI. N rea prin vaporizare. Curbele pre- 
zinta discontinuități marcante le- 
gate de paragenezele de echilibru 


N 

8 termic. Variatia acestei proprie- 
S táfi este deosebit de interesantă, 
è fiind direct legată de natura. 


7 


$^ legáturilor chimice in 
& structura topiturii chiar 
P la temperatură cu mult superioară 
ES celei la care are loc cristalizarea. 
ES De data aceasta, natura structurii 
QR cvasiordonate vitroase eterogene 


este pusá in evidentá foarte clar: 
vaporizarea SiO, liber este nulă, 
vaporizarea Na,O - 2510, are valori 
/42. mai ridicate, iar cea a Na,O - SiO, 
este foarte accentuatá. Cantitativ, 
o topiturá de anumitá compozitie 
M manifesta. aceastá proprietate 
direct proportional cu legáturile 
chimice prezente în structură. 
. Natura legăturilor chimice în struc- 
tura topiturilor este determinată 
- de relațiile de echilibru de fază, 
care sint în bună măsură aceleași 
ca Si la structurile cristaline. 
Densitatea topituri- 
lor şi sticlelor în! sistemul 


MG cin? 
A & 
S œ 


Nncalrifve 
/0 400 °C 


iei 


Prarobrea greu, 


60 70 6 2$ 100 Na,O—SiO, variază de la 2,203, 
-— 408 by £5 la sticla de silice, la 2,566, la. sticla 
b corespunzind topiturii metasilicatu- 
lui de sodiu. 
Fig. 5.30. Variația pierderii prin vaporizare la topi- Densitatea creste cu ridicarea 


turile în sistemele Na,O—SiO, si Li,O— SiO,. Turner conținutului de Na,O după o curbă 
[153]. (ig 5.31 | SUX 
g. 5.31, a) [131] care prezintă o 
| inilexiune neînsemnată. Pentru a 
stabili o legătură între densitatea şi structura sticlelor, se va urmări teoria 
structurală în care s-a arătat că ionii de oxigen au raza ionică mare, iar ionii 
Si*+ şi Na'* au rază ionică mică si se intercaleazá în spaţiile dintre ionii de 
O?-. În raport cu compoziţia sticlei, volumul ionilor de oxigen variază în 
funcţie de formațiile structurale prezente. Volumul mediu pentru un 
ion de oxigen V, se va calcula după formula: 
p. [Vsuaa — (Vai X Ng) — (Vua XN] 
| N, 
În care Votes este volumul molar al sticlei; Vg si Vw, — volumele medii ale 
ionilor Si^* si Na + calculate cu ajutorul razelor ionice; Nai, Na, No — numă- 
rul de ioni de Sit+, Na+ si O?- care intră într-un mol de sticlă. În diagramă 
(fig. 5.31, b) se dă variaţia volumului mediu al ionului de oxigen în cadrul sti- 
clelor din sistemul Na,O—SiO,, Se constată cá, plecînd de la sticla de silice Ve 
scade uşor cu creşterea conținutului de Na,O, atîta timp cit sticlele se găsesc 
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în subsistemul IV; sticla corespunzind 
compoziţiei NS, are cel mai scăzut volum 
mediu al ionului de oxigen; în subsis- 
temul III, cu creşterea conţinutului de 
Na,O, are loc o creştere a valorilor Ve. 
Discontinuitatea variației volumului ionu- 
lui de O?-]a trecerea dintr-un subsistem 
în altul, demonstrează de asemenea in- 
fluenta echilibrelor termice asupra struc- 
turii sticlelor. Echilibréle termice care 
determină constituția în raport cu para- 
geneza la masele eterogene de 
silicați cristalini sînt determi- 
nate si pentru structura maselor de 
silicați vitroşi. Discontinuitatea 
semnalată nu poate fi explicată, admitind 
la sticlă o structură omogenă în funcție 
de compoziția oxidică, ci numai admitind 
structura eterogenă cvasiordo- 
nată vitroasă. Structura cvasior- 
donată eterogená la silicatii vitrosi poate 
îi considerată ca o structură incipientă, 
din care derivă, ulterior, constituţia de Fig. 5.37. Variația densităţii (a) si a vo- 


x : " lumului mediu al ionului de oxigen (b) a 
papei ca A x masei cu. structură ordo- sticlelor in sistemul Na,0— SiO, Evstro- 
nată cristalină. i 


i . piev, Toropov [131]. 

Proprietățile optice la 
sticle în sistemul Na,O—SiO,, Indicele de refracție al sticlelor din 
sistemul Na,O— SiO, creşte pe măsură ce se măreşte conținutul de NaO 
(fig. 5.32) [131]. Curba prezintă o alură continuă cu o slabi inflexiune, 
aproape imperceptibila. 

Mai interesant este însă să se urmărească raportul dintre proprietățile op- 
tice și relațiile de structură, plecind de la refracția molară a sticlei. Refractia 

molară este definită prin relatia : 


—— 46,0MS 


Ny —1m 
Reis = ——— — 


E 


in care m este greutatea moleculará a 
sticlei; d — densitatea sticlei; np — in- 
dicele de refracție al sticlei. 

Dacă formula sticlei în rapoarte 
molare este xNa,O - ySiO,, refracția 
molară poate fi privită ca o funcţie adi- 
60 70 60 Jo 140 tiva a refractiei ionilor care alcátuiesc 
-40,0 AS > NS; %@ structura sticlei: Raicu = I Rs 2x Rya- 

1H wo, fb T- (x -2y) Ro. Determinan pentru struc- 

tura sticlei fiind ionii de oxigen care 
o. Fig, 5.82. Kasaha aplestuy da Tarania, Fa au raza ionică mare (cationii Si** şi 
sticle at s “Doropov [31]. ' Na* intrá in interspatiile ionilor de 


- 


Indice ab refractive 
2 
& 


ES 
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oxigen), rezultă că variația refracției molare la sticlă este legată de refrac- 


„ţia ionului de oxigen: 


R = Rstiaa — YRa — 2% Ryo 
: x + 2y 


Refractia ionului de oxigen este un indice sensibil, capabil să semnaleze grupă- 
rile structurale la sticle în funcție de compoziţie; variația sa poate indica pre- 
zenta anumitor grupări structurale. ' 

Refractia ionului de oxigen pentru sticlele din cadrul sistemului Na,O — SiO, 
(fig. 5.33) arată o creştere odată cu creşterea conținutului de Na,O din sticlă, 
Variația este liniară si prezintă o discontinuitate la trecerea din subsistemul III 
în subsistemul IV. Variația este continuă atîta timp cît în sistem au loc modifi- 
cări cantitative numai între grupe structurale, care rămîn aceleași. Astfel, în 
subsistemul III, structurile cvasiordonate vitroase sînt alcătuite din două enti- 
táti structurale, corespunzind NS si NS,, în proporții variabile. În celălalt sub- 
sistem sînt prezente alte grupări structurale, ceea ce provoacă o schimbare cali- 
tativă Cu un salt marcat prin discontinuitatea semnalată. În subsistemul IV, 
cvasistructura este alcătuită din două entități structurale corespunzind NS, şi 
SiO,. Modificarea calitativă structurală în cadrul sistemului se produce la tre- 
cerea dintr-un subsistem în altul. 

Influența altor oxizi metalici- asupra indicelui de refracție a sticlelor silico- 
sodice este studiată (fig. 5.34). Se dau indicii de refracție, plecind de la o sticlă 
cu compoziția de bază 70% SiO, + 30% Na,O, la care Na,O s-a înlocuit suc- 
cesiv prin oxizii MgO, ZnO, BaO, PbO, SrO, CaO, SiO, raminind cons- 
tant. 

Proprietăţi electricelatopituri şi sticle in siste- 
mul Na,O—SiO,. Conductivitatea topiturilor, în cadrul sistemului Na,O—SiO, 
la temperaturi înalte (fig. 5.35), nu prezintă o variaţie liniară, ci apar inflexiuni 
în dreptul topiturilor a căror compoziție se apropie de N5;. 


45 


Retracne ion oxigen 
$» > as 
S N W 


W 
N 
Incicele de refractie 


Ww 


4D 60 60 400 | 
MO NS Mf» $0, | . 9 10 15% Me 
Fig. 5.33. Variatia refracției ionu- Fig. 5.34. Influenta oxizilor me- 
„+-1ui de oxigen la sticlele în cadrul talici asupra indicelui de refracție 
sistemului .Na,O—SiO,. Evstro- a sticlelor silico-oxidice. Hvstro- 
piev, Toropov [131]. piev, Toropov [131]. 
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Fig. 5.85. Conductivitatea topiturilor din Fig. 5.36. Rezistivitatea sticlelor 
sistemul Na,0—SiO, la temperaturi ínalte, din sistemul Na,O—SiO, la 


Evstropiev, Toropov [131]. temperaturi scázute. Evstropiev, 
Toropov [131]. 


Rezistivitatea sticlelor in ca 


drul acestui sistem la temperaturi de 50—400°G 
(fig. 5.36) variază liniar cu o disc 


ontinuitate la trecerea din subsistemul III în IV. 


5.3.3. SISTEMUL Na,0—B,0, 


Redat în fig. 5.37 [148], sistemul pune în evidenţă rolul de fondant acid 
al B,O,, ca substituent al SiO, in masele de silicați. Compusii din acest sistem 
sînt mai acizi; astfel, alături de metaboratul de sodiu NB apar compușii NB,, 
NB; si NB, ale căror puncte de topire sint 
cu peste 100°C mai |joase decit ale compu- 
silor corespunzători din sistemul Na,O—SiO,. 
Eutecticele sistemului Na,O—B,O, sint in 
general cu circa 200°C mai coborite decit cele 
din sistemul Na,O—SiO,. Cel mai interesant | 

; este eutecticul subsistemului acid NB,— B,0,, 
al carui punct de topire este sub 600°C. 
Pentru masele oxidice tehnice, B0; este un 
fondant acid de primă importantá ; 
topiturile sînt incolore, ceea ce ridică inte. 
resul acestui fondant, întrucît nu modificá 
culoarea fabricatelor, ; 


H4 Cai y 


9.9.4, SISTEMUL X,0— SiO, 


Silicatii de potasiu. In cadrul sistemului 
| „ K,O—Si0, sînt cunoscuți trei compuși : 
TN Metasilicatul de potasiu, 
^ KO + SiO, este un compu cu punct de 
| topire congruent la 976°C; cristalizează în ; L 
29 nule MED fă Fig. 5.37. Sistemul ? Neon RO, Morey, 
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Disilicatul de potasiu, K,O + 2Si0,, este un compus congruent, 
cu punct de topire la 1045°C; cristalizează în plăci rombice ; 

Tetrasilicatul de potasiu, K,O - 45iO,, este un compus congru- 
ent cu punct de topire la 785°C; cristalizează în plăci biaxe. 

Sistemul K,O—SiO,. Echilibrele termice în cadrul acestui sistem (fig. 5.38) 
[154] sînt studiate în partea lui acidă, unde apar trei subsisteme binare cu 
eutecticele respective. Hutecticele sînt la temperaturi mai coborite decît la sis- 
temul Na,O—SiO,, de unde se deduce rolul de fondant mai energic al K,O decît 
Na,O. Pentru a compara rolul fondant al oxizilor alcalini se dau curbele liquidus 
si eutecticele în subsistemul IV la sistemele Li;O —SiO;, Na,O —SiO, si K,O— SiO, 
(fig. 5.39) ; curbele au pante mai accentuate în ordinea Li,O < Na,O < K.O; 

. cel mai energic fondant alcalin fata de SiO, este K,O, avînd cel mai coborât 
eutectic. În comparaţie cu Na,O şi Li,O sînt necesare proporții mai mici de K,O 
pentru a atinge același efect fondant. În practica ceramică, fondantii de K,O 
(feldspatii potasici) sînt totdeauna preferați, avînd avantajul unui consum mai 
redus fata de cei sodici. _ l 

Fenomenul de topire se explică punîndu-l în legătură cu raza ionică a Lit, 
Na +, K+: ionii de litiu au raza cea mai mică, iar cei de potasiu, raza cea mai 
mare. Structura alcătuită numai din grupe [81O,]4^, cum este la cuarț, are sta- 
bilitate termică foarte ridicată (punct de topire 1713°C). 

Intercalarea între grupele [SiO,)4— a ionilor de Li+, cu rază mică, are drept 
consecință un efect slab asupra stabilității rețelei; ionii de K+, cu rază mare, 
micşorează mai substanțial stabilitatea rețelei. De aceea, la sistemul Li,O—SiO,, 


V 723, 


xtrstobality y l 
hg / 7600 


30 20 
—— 40 KS XS, Kss 4/0, = 40 Sid, 
Fig. 5.38. Sistemul K,O—SiO,. Kracek, Fig. 5.39. Acţiunea fon- 

Bower, Morey [131]. dantă a K,O, Na,O, Li,O 


asupra silicei. | 
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stabilitatea termică este mai bună decît la sistemul K20—S10,; în consecință, 
topirea la sistemul K,O—SiO, are loc la temperaturi mai joase, iar cantitativ, 
K,O în mică proporție are un efect fondant egal cu TiO, in mare proporţie. 
Acţiunea ionului Na+, cu rază ionică intermediară se situează între Lit si K *. 


5.3.4.1. PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE SISTEMULUI K0 — SiO; 


Unele din propriietatile tehnice examinate la sistemele precedente vor fi 
analizate comparatv si la sistemul K,O—SiO,. 


Densitatea sticlelor în sistemul K,0—SiO, crește proportional 
cu creșterea conținutului de K,O (fig. 5.40, a). Se observă o discontinuitate a 
variației densităţii la trecerea din subsistemul IV în III. 

Mai interesantă este variația volumului mediu al ionului de oxigen V, 
în cadrul sticlelor din acest sistem (fig. 5.40, b). Şi aici se remarcă o discontinuitate 
vizibilă la trecerea din subsistemul IV în III, de unde se trage concluzia asupra 
corelatiei intre echilibrele termice $i structura silicaților vitrosi din acest sistem. 

Prin comparatie cu sistemul Na,O—SiO, se observă cá Vo, in subsistemul 
IV, la sistemul K40 —SiO,, creste odatá cu confinutul de K,O, pe cind in sis- 
temul Na,O— SiO; scade cu creşterea conținutului de Na,O. Aceasta înseamnă 
că ionul Na+ are o acţiune de comprimare asupra volumului ionului O2-, pe 
cind K+ are o acțiune de afînare asupra rețelei ; ionul Lit are o acțiune mai 
pronunțată de îndesare a reţelei decît ionul Na +. | 

Aceste observatii, puse in legătură cu mărimea razelor ionilor alcalini vin 
să confirme cele arătate la stabilitatea chimică, și termică a rețelelor vitroase. 

În adevăr, ionul K+, cu rază mare, afînează reţeaua pe cînd ionii Na+ ŞI 


ia*, cu raze mici, se intercalează în rețea compactizind-o. 
| Proprietátile optice la sticl 
Indicele de refractie la sticlele din sis 
mărește conținutul de K,O (fig. 5.41) 
de refracție n, la sistemele cu Li,O, 


e in sistemul K,0—SiO,. 
temul K,O—SiO, crește pe măsură ce se 


Volum (oni oxigen 
3 Să 
: 


TU 8) 30 T00 i 
430 AS, nd Sile 
b 
"f: 9:40 Variatia densității (a) sia volumului mediu al ionului 


de ' 
E oxigen (b) la sticlele în sistemul K,0 — SiO.. Evstropiev 
i şi Toropov [131]. | 
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Fig. 5.47. Variatia indicelui de refrac- Fig. 5.42. Vatiatia indicelui de ref- 
tie la sticlele silico-alcaline. Evstropiev, tactie a ionului de oxigen la stic- 


Toropov [131]. lele din -sistemul — K,0— SiO,. 
Evstropiev, Toropov [131]. 


i 


Se constată că, sticlele de K,O au indici de refracție superiori celor de 
Na,O. P 

Variația refracției ionului de oxigen (fig. 5.42) [131] în sistemul K,0—SiO, 
crește liniar cu creşterea concentrației oxidului alcalin si prezintă o discontinui- 
tate la trecerea din subsistemul 1V în III; aceasta confirmă cele arătate mai 
înainte si anume, schimbarea calitativă a grupărilor structurale la treceera din- 
tr-un subsistem în altul. | 


5.3.5. SISTEMUL Na,0— K,0 — SiO, 


1 


Sistemul pune în evidență acțiunea fondantă i oxizilor K,O si Na,O fata 
de SiO, (fig. 5.43) [155]. 


, Compuşii care apar în acest sistem sînt cei studiati anterior. Sistemul este 
împărțit in patru subsisteme ternare. | 


Subsistemele I si II sînt sisteme elementare, avînd cite un eutectic ternar 
€; ŞI e; în interiorul cimpului. Subsistemele III şi IV alcătuiesc un sistem ternar 
cu compus binar (KS,) congruent în cadrul sistemului binar şi incongruent în 
cadrul sistemului ternar, care nu respectă regula de parageneză, după exemplul 
arătat anterior în fig. 4.60. 


„Este de remarcat că, toate eutecticele ternare ĉi» €», €g au punctele de 
topire cuprinse între 540 și 665°C, cu. peste 250°C mal coborite decit la sis- 
temele binare K,0—SiO, si Na,O—SiO,; cel mai coborit eutectic este e, de 


care ascultă amestecurile în subsistemul III. 


: Pe aici se deduce că, oxizii alcalini K;,O si Na,O împreună au o acțiune 
Age anta mai pronunțată decît cea a fiecărui oxid alcalin în parte. În cazul 
cldspaților alcalini, aceştia conțin in med natural, prin izomorfie, atit K,O cit 
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Fig. 5.43. Sistemul Na,0—K40— SiO, Kracek [155]. 


si Na,O, ceea ce explicá preferinta de utilizare in tehnică a feldspafilor ca materie 
primă fondantă alcalină, fata de carbonatul de sodiu care nu confine decît un 
singur oxid alcalin fondant. 


; 4 dos : 
5.4. SISTEMELE OXIDICE ALCALINO-PAMINTOASE 
{ a4 


5.4.1. SISTEMUL My0 —Si0, 


" | 


5.41.1. SILICATII DE MAGNEZIU ANHIDRI 


In cadrul sistemului MgO—SiO, sint cunoscuti doi silicafi de magneziu 
anhidri: n 
Ortosilicatuldemagneziu-forsteritul — 2MgO - SiO, — 
este congruent, cu punct de topire 1890?C, cristalizează în prisme rombice. Fors- 
teritul este un compus cu proprietăți refractare deosebite si este întîlnit în sili- 
catii tehnici la refractarele magnezice, ! 
Metasilicatul de magneziu—enstatitul — MgO- SiO,— 
' este incongruent, disociindu-se la 1557°C în forsterit si o topiturá ga: 
1557°C 


MgO - SiO, 2x3 2MgO - SiO, + liq g, 
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Prezintă două stări polimorfe : «—MgO- SiO,, 
numit clinoenstatit, ce cristalizează monoc- 
lin, si B—MgO - SiO, numit enstatit, crista- 
lizeazá în sistemul rombic cu aspect fibros. | 
Transformarea polimorfă are loc la 1140°C: 


B—MgO - SiO, === «—MgO - SiO, 


Clinoenstatitul este caractreizat prin proprie- 
tatile sale dielectrice și este întîlnit in porfe- 
lanurile magneziene (masele ceramice de 
steatit) pentru izolatori electrotehnici. 
Olivinele sint ortosilicati din seria 
izomortă 2MgO : SiO,—2FeO - SiO, (forste- 
rit—faialit) (fig. 5.44) [156]. Sint intilnifi in 
mineralele magneziene bazice şi unele mase oxidice „tehnice ca zgura meta- 
lurgică bazică, | | 
Piroxenii sînt metasilicati din seriile izomorie: 
MgO - SiO,—FeO - SiO,, respectiv MgO - Si0z—Cao + SiOz 


Se găsesc ca minerale în rocile magneziene acide si in unele mase oxidice 
tehnice, ca zgura metalurgică acidă. 


Fig. 5.44. Sistemul  forsterit-faialit, 
Bowen, Schairer [156]. 


5.4.1.2. SILICATII DE MAGNEZIU HIDRATATI 


Serpen tin ul 3Mg0 « 28105 » 2H,0. este un hidrosilicat de magneziu 
bazic ; se găseşte ca antigorit sau crisotil fibros, ultimul fiind azbestul crisotilic ; 
cristalizează rombic. 

Antofilitul 7MgO - 8810, -2H,O face parte din grupa amfibolilor ; 
uneori cristalizează in fibre rombice; este azbestul amfibolic. 

Steatitul (talcul) 3MgO : 4Si0,-H,O cristalizează monoclin. 

Silicatii de magneziu hidratati sînt compuși rezultați în natură din hidra- 
tarea ortosilicatului anhidru : | | 


2(2MgO - SiO,) -+ 2H,O + CO, = 3MgO - 2530, - 2H,O + MgO - CO, 


forsterit serpentin 


Silicafii de magneziu hidratati prin încălzire se disociazá, trecînd în clinoen- 
statit. | 

Prin calcinare la 600°C, steatitul trece in protoenstatit, care reprezinta o fazá 
metastabila a steatitului si anume: reţeaua cristalină a steatitului din care s-au 
eliminat hidroxilii, La 800°C are loc o regrupare, formindu-se o nouă reţea si 
anume cea a clinoenstatitutului, cu punere în libertate de SiO, 


3MgO - 4SiO, . H,O “S$ 3MgO - 48i0, + H,O 255 3(MgO - SiO;) + SiO, 


steatit protoenstatit l clinoenstatit cristo- 
/ balit 
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Sistemul MgO—Si0,. Relațiile de 

echilibru termic împart sistemul (fig. 5.45) 1900 
[157, 158] in trei subsisteme binare. 
Subsistemul I are un eutectic e, la tem- 
peratură foarte înaltă (1850°C), ceea ce 
arată că acest subsistem prezintă deosebit 
interes pentru refractare : la extrema stîngă 1700 i 
se găsesc mase bogate în MgO, care cores- oclristohalite| 
pund refractarelor magnezite ; la extrema p . be 
dreaptá sint mase bogate in forsterit si 
corespund refractarelor forsteritice. Sub- | 
sistemul II ascultă de peritecticul g,, la —— f$. 5 > 
1557?C ; se constată cá adaosuri crescinde Hoo MS MS 90 
de MgO fac să crească punctul de topire 
al amestecurilor. Subsistemul III are un 
eutectic e la 1545°C, ceea ce arată o ac- 
tiune slab fondantá a MgO fata de SiO,8 În acest subsistem se semnalează 
un larg domeniu de lichide, nemiscibile infregiunea topiturilor acide. 


Fig. 5.45. Sistemul MgO—SiO,. Bowen, 
Andetson [157]; Greig [158]. 


5.4.2. SISTEMUL Ca0—Si0, 


Silicaţii de calciu. În cadrul acestui sistem sînt semnalati patru compuși : 
Silicatul tricalcic —alitul — 3CaO . SiO, — cristalizează în 
plăci trigonale. Cercetările cu ajutorul microscopului pentru temperatură înaltă 


argumentează că, silicatul tricalcic este un compus incongruent in prezența fazei 
lichide după relația: . Tb : 


3CaO . SiO, === CaO + liq gi 


La discutarea relaţiilor de echilibrare termice, în cele care urmează se va ține 


seama de acest punct de vedere, De asemenea, la răcire se disociază în fază 
solidă Ja temperatura de 1250°C . i 


3Ca0 - SiO, === CaO + 2Ca0 - SiO, 


Domeniul său de stabilitate este între 1250°C şi 2070 
acestor temperaturi se disociază si, de aceea, existența sa a fost necunoscută 
$1 controversată mult timp. Viteza de disociere la 1250°C este însă mică, aşa că 
la răcirea rapidă, în procesele industriale, rămîne stabilizat la temperatura obiş- 
nuită prin subricire. | 
P Ẹ Mecanismul disocierii alitului este următorul : la 1900 
desfácindu-se trece într-o fază intermediară numită 
soluție solidă (cristale mixte) de CaO în 2CaO . SiO,. 
. de dezamestec (pertitizare) 
land supraarse. 


*C; deasupra si dedesuptul 


°C, reţeaua ,alitului" 
metaalit, care este o 
Aceasta reprezintă o stare 
care se recunoaște în unele clinchere de ciment port- 


,8CaO - SiO, =S ss (Ca0—2CaO . $i0,) "S cao + 2030 . sio, 
i. alit l metaalit i 


— Chimia fizică a solidelor silicatice si oxidice 
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~ 2€aO. SiO, Bredig [159]; Spangen- 


.  Silicatul tricalcic se găseşte ca constituent principal in cimentul portland: 
el este constituientul valoros, căruia i se datoreşte îndeosebi întărirea cimentului 
portland; de asemenea, este un constituient al refractarelor dolomitice, 
Ortosilicatul de calciu —belitul — 2CaO- SiO, este con- 
gruent, cu punct de topire la 2130?C. Prezintă patru forme polimorfe: 


PP em id ow 
q a 725°C 1450°C 2130°C Ra 
——> 


ij Ke 
| IS 
soe B —OG 8c. 1150°C 


| 


Relaţiile de echilibru la transformările polimorfe ale 2CaO . SiO, sînt die 
zentate in diagrama din fig. 5.46, [159, 160], care reprezintá un sistem unar 
cu transformări enantiotrope si monotrope de tipul din fig. 4.3 si 4.4. 

Forma « cristalizează hexagonal, iar forma f rombic; formele polimorfe 
a, B şi B' au proprietatea de a se hidrata cu apa dînd mase rezistente; y—2CaO - 
- SiO, nu are proprietáti de intarire hidraulicá. Pentru a explica proprietatea 
de întărire hidraulică a compușilor 3CaO - SiO, si a formelor «, B si g/—2CaO . 
- SiO, si lipsa acestei proprietăți la y —2CaO - SiO,, se vor cerceta structurile 
acestor compuşi. S-a arătat cá, la 3CaO - SiO, cit si la «, B si Q'—2CaO - SiO, 


-ionul Ca?* coordinează structural [CaO,]; la ~—2CaO - SiO,, el coordineazá 


[Ca0,]. În primul caz, ionii de Ca?+ fiind mai slab pachetati de anioni O?-, 
se hidratează ușor, dînd hidrosilicati de calciu, ceea ce conduce la întărirea hidra- 
ulică. Aceasta constituie teoria structurală a compușilor cu activitate hidraulică. 


“Transformarea B—2CaO - SiO, = y—2CaO-SiO, se face cu o considera- 
bilă mărire de volum, ceea ce are ca efect pulverizarea maselor solidificate ; 
creșterea de volum se datorește trecerii de la structura cu coordinare [CaO,] 
la cea de formă [CaO,]. Fenomenul de pulverizare a maselor de silicați cu con- 
tinut de ortosilicat de calciu este frecvent întîlnit la răcirea clincherului de ciment 
portland, a zgurilor metalurgice bazice, a refractarelor. dolomitice etc. 

Stabilizarea formelor polimorfe f si 8’ prezintă importanță tehnică, în- 
trucit evită pierderea proprietăților de întărire hidraulică la ciment sau distru- 
gerea refractarelor dolomitice. Stabilizarea formelor B si B’ se face sub influența 
unor oxizi, de exemplu P,O;, BO, Cr,O, etc, care se adiţionează izomorf în 
cantități mici în rețeaua 2CaO - SiO, si întîrzie transformarea acestuia in formă 

| y;ei acționează ca ,mineralizatori" 
rae) ee iplele posibili 
-jaz Cercetárile au arátat multiplele posibili- 

táti de substituire izomorfá în rețeaua «— ŞI 

B—2CaO . SiO,. Astfel, au fost semnalaft 
unii fosfafi silicați de calciu, cărora li s-au 
atribuit, la început formulele 7CaO - P.O; - 
- 28iO, sau 27CaO - P,O; - 12Si0,; ei au o 
refea hexagonalá foarte apropiatá de refeaua 
hexagonală a «—2CaO - SiO,. Ulterigr, s-a 
arătat că aceşti presupusi compuşi sint de 
fapt membrii seriet EDS 29 : 405- 
; —2CaO - SiO, (v. fig. 5. . De asemenea, 
Fig. 5.46. Modificárile polimorfe ale brem S rens seria i Da es . 


berg [160]. . K,O + P,O; —2CaO + SiO, si 2Ca0 / Na;O- 


i 
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. P,O;,—2CaO + SiO, De asemenea, dintr-o topitură corespunzind la 90% 
2CaO + SiO, + 10% Na,O + Fe,O, sau 90% 2CaO . SiO, + 10% Na;O - Al,O, 
s-au obfinut cristale care analizate roentgenografic au arătat parametri 
reticulari a, = 5,40... 544 A şi cy = 7,00 ... 7,02 A, identici cu parametrii 
reticulari ai a—2Ca0 + SiO, (ao = 5,40 A şi co = 7,00 A). 

Analiza termică arată că, la compusul pur, temperatura de transformare 
a—2CaO - SiO, = B—2CaO - SiO, este de 1436; prin adaosuri crescinde de 
diferiți oxizi se constată că, punctul de transformare scade (fig. 5.47). Scăderea 
punctului de transformare este variabilă după natura oxidului adăugat, ceea ce 
este un indiciu, privind efectul de intirziere al transformării, adică eficacitatea 
stabilizatorului. Se remarcă acțiunea energică a P,O, B,O, K,O, Cr,O, etc. 


Pirosilicatuldecalciu —rankinitul — 3CaO. 2ZSiO, se to- 
peste incongruent la 1464°C; se disociază in ortosilicat de calciu si o topitura. 
Se găseşte ca mineral natural şi în zgura metalurgică. 

Metasilicatul de calciu —wollastonitul — CaO. SiO, se 
topeşte congruent la 1540°C. Se prezintă în două stări polimorfe: «—CaO - SiO, 
numit pseudowollastonit, are rețea pseudohexagonală ; B—CaO - SiO, cristali- 
zează acicular monoclin. Transformarea polimorfá are loc la 1160°C. 


= : o ` ` 1 ec - 
Ta B—CaO . Sio; =S «—CaO .- SiO, === liq g 


Wollastonitul se intilneste la devitrifierea unor sticle silico-calco-sodice, precum 
şi în zgura metalurgică acidă. 

Silicatii de calciu hidratatiauo importanță deosebită în fe- 
nomenele de hidratare a cimentului; silicatii bazici se hidratează usor, cei acizi 
se hidratează mai greu. Dată fiind importanța lor,ei vor fi tratati intr-un capitol 
separat, în cadrul studiulüi echilibrelor la sistemele de silicați hidratati, unde 
se va detalia sistemul H,O— CaO— SiO, | i 


^ 
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Sistemul CaO —SiO, este 
un sistem binar complex, 
prin numărul mare de com- 
ponenti si diversitatea trans- 
formarilor polimorfe (fig. 5.48) 
[137, 139, 161]. Sistemul se 
împarte in cinci subsisteme 
binare : 


Subsistemele I și II alcá- 
tuiesc un sistem binar cu 
compus incongruent in pre- 
zenta fazei lichide  (C,S) 
după tipul arătat în fig. 
4.19. Aici apar peritectidul 
gı = 2070°C si eutecticul 
€, = 2050°C, ambele situate 
in subsistemul II. fn subsis- 
temul I se găsesc puține mase 
care să aibă o importanță 
tehnică, intrucit aici apar 
compușii de paragenezá 
CaO + C95. Compusul C,S 
,alitul" este  constituentul 
valoros al cimentului port- 


, i land ; celălalt constituent CaO 
liber este însă dăunător, dînd cimenturi care, deşi se întăresc ulterior, se dis- 
trug, datorită hidratării CaO, care 'se face cu mărire de volum (inconsistenta 
volumului). În subsistemul I sînt cuprinse unele varuri hidraulice care, pentru a 
fi folosite, trebuie în prealabil „stinse” cu apă pentru a hidrata CaO liber. 

Subsistemul II prezintă interes deosebit pentru chimia cimentului po-tland ; 
diagrama arată condițiile de echilibru ale C,S şi limitele de temperatură în care 
acest compus incongruent este stabil. Alături de C,S ia parte si a— respectiv 
B—C2S ale cărui proprietăți hidraulice sint mai slabe; transformarea sa poli- 
morfă în y—C,S aduce cu sine pulverizarea clincherelor de ciment, dacă con- 
ținutul de C,S este mare si răcirea decurge lent. Mai trebuie remarcată refrac- 
taritatea mare a maselor din subsistemul II; ele prezintă de asemenea. interes 
pentru chimia refractarelor dolomitice, cu observaţia dificultăților create de . 
prezența C,S, care, prin transformarea polimorfá, pulverizeazá refractarul, dacă 
acest component este în proporție ridicată sau dacă nu este stabilizat prin adao- 
suri de mineralizatori. | 

Subsistemele III si IV alcătuiesc un sistem binar cu compus incongruent 
în prezența fazei lichide; masele ascultă de peritecticul g, si eutecticul e,, am- 
bele de temperatură scăzută. Aceste mase prezintă interes pentru zgura meta- 
lurgică cu proprietăţi „latente” de întărire hidraulică. Capacitatea de hidratare 
a silicaților acizi fiind slabă, aceste mase cu proprietăți hidraulice „latente? 
care trebuie accelerate prin intervenția unui „activator” de hidratare, 

Subsistemul V al topiturilor acide are un eutectic eg la 1436°C/ ceea ce 
arată efectul slab fondant al adaosurilor de CaO la silice. În acest cîmp, apar 
numeroase transformări polimorfe ale SiO, şi ale wollastonitului. De asemenea, 
este de remarcat un larg domeniu de lichide nemiscibile. Curba liquidus are un 
palier la 1698°C tipic sistemelor cu lichide nemiscibile. O topitură din acest 


» 
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domeniu, lăsată să curgă în picături mici, permite să se obțină picături de 
sticle diferite: astfel, unele picături au indice de refracție 1,46 lar altele 1,52. 
Nemiscibilitatea topiturilor silicioase nu apare ca o separare neta ca de exemplu 
la metal + zgură sau apă + ulei; din cauza viscozitafii mari, lichidele se intre- 
pătrund zonar, formînd ,,vine” intilnite în tehnologia sticlei. Nemiscibilitatea 
există la toate sistemele de silicați alcalino-pamintosi ŞI lipseşte la sistemele de 
silicați alcalini. Subsistemul V interesează chimia sticlelor. 


5.4.3. SISTEMUL Ca0—B,0, (fig. 5.49) [162] 


Prezintă interes pentru chimia sticlei și a smalțurilor şi arată rolul fondant 
al B,O 3. Prin substituirea SiO, cu BO, gradul de aciditate al maselor oxidice 
nu se schimbă, ceea ce face ca stabilitatea hidrolitică să se păstreze. În compa- 
ratie cu sistemul CaO—SiO,, se constată cá eutecticele sistemului CaO— B,O, 
sînt cu circa 500°C mai coborite: astfel, eutecticul eg se topește la 900°C. Pe 
lîngă compușii: borat tricalcic(C;B) borat dicalcic (C,B), borat 
monocalcic (CB) care au corespondenţi în sistemul CaO—SiO,, mai apare 
diboratul de calciu (CB,) care nu are corespondent la silicatii de calciu. 
Nemiscibilitatea topiturilor se păstrează si la acest sistem. | 


5.4.4. SISTEMUL Sr0— SiO, 


1 


Silicații de stronțiu. În cadrul sistemului SrO—SiO, sînt identificati doi 
„Compuși : 


Ortosilicatul de strontiu—2Sr0- SiO, compus congruent cu 
punct de topire la circa 1700°C. 


Metasilicatul de stronfiu — SrO - SiO, — compus congruent 
cu punct de topire la 1580?C. 


Sistemul SrO—SiO, Diagrama de echilibru (fig. 9.90) [163, 164, 165] 
prezintá trei subsisteme binare, fiecare avind. cite un eutectic. Interesant este 
subsistemul III, cu eutecticul la 1358?C. Acest eutectic este cu 80°C mai cobo- 


rit decît eutecticul corespunzător din sistemul CaO—SiO,, de unde se deduce cá 
SrO este un fondant mai energic decît CaO. 
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Fig. 5.49 Sistem Fig, 5,50. Sistemul SrO— SiO, Escola [163]; Greig 
AE IO. [164]; Kracek [165]. 


ul CaO — B,0,, Carlson 
[162]. 
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5.4.5. SISTEMUL BaO—Si0, 


Silicati de bariu. În cadrul sistemului BaO—SiO, sînt cunoscuţi patru com- 
uşi: 
t Ortosilicatul de bariu 2BaO + SiO, compus congruent, cu punct 
de topire la circa 1780°C. În comparaţie cu ortosilicatii de Mg si Ca, refracta- 
ritatea sa este de mică importanţă. 

Metasilicatul de bariu BaO : SiO, compus congruent, cu punct 
de topire la 1600°C. i 

Trisilicatul dibaric 2BaO - 3$i0,, compus congruent, cu punct 
de topire la 1430*C. 

Disilicatul de bariu BaO- 25i0,, compus congruent, cu punct 
de topire la 1400?C. Cu trisilicatul dibaric formează o serie izomorfă continuă 
Ba,S,— BaS, Ultimii doi silicați, cu caracter acid, nu au corespondență în sis- 
temele MgO—SiO, şi CaO— SiO». | | 

` Sistemul BaO—SiO,. Relaţiile de echilibru termic împart sistemul în cinci 
subsisteme binare (fig. 5.51) [163, 164]. Subsistemele II si III au fiecare cite 
un eutectic de temperaturi mult mai 
Tia WW; coborite decît corespunzătoarele din 
| celelalte sisteme de silicati alcalino- 
pamintosi. Subsistemul IV este un 
sistem cu izomorfie completá si este 
lipsit de eutectic. Subsistemul V 
alristobolit e rg BaS,— SiO, are un eutectic la circa 
1358?C, mult mai jos decít eutecti- 
cele celorlalte sisteme de silicati al- 
calino-pamintosi, ceea ce aratá ca fata 
de silice, BaO este un fondant mai 
z J » mo energic decît ceilalți oxizi alcalino- 
~<— S00 Bo ol | fas, $2, pamintosi. În tehnică, de exemplu, 
la sticlele speciale (tip Jena) BaO sub- 
Fig. 5.51. Sistemul BaO- SiO, Escola [163]; Stituie CaO, permifind să se lucreze 
Greig [164]. la temperaturi mai joase. In acest 
fel, se poate mari la maxim con- 
tinutul de SiO,, realizindu-se sticle 
cu coeficient de dilatare mai mic fara 
ca prin aceasta sa se scada rezistenta 
. hidroliticá, asigurată de oxizii alca- 
lino-pamintosi. 
Comparind sistemele oxidice alca- 
line şi alcalino-pámintoase (fig. 5.52) 
[165], se constată si aici corelatia 
intre stabilitatea termicá a sistemelor 
oxidice alcalino-pámintoase in raport 
cu razele ionice, dupá regula semna- 
latá la sistemele alcaline. Se observá 
cá, efectul fondant este mai pronuntat 
in urmátoarea ordine BaO > SrO > 
> CaO > MgO. Structural, razele 
Fig. 5.52. Curbele liquidus în sistemele SiO, — oxizi ionice merg in ordinea crescătoare 
alcalino-pămîntoși. Kracek [165]. Mg?+ < Ca?* < Sr?+ < Ba?*. Joni cu 
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rază mică (Mg?+) dau structuri cu cea mai ridicata stabilitate termica ; ionii cu 
rază mare (Ba2+) dau cea mai redusă stabilitate termică. Topirea este mai ușoară 
la structurile la care intervin ionii cu rază ionică mare. 

Se observă existența compușilor cu caracter acid pronunţat numai la sili- 
cafii cu cationi cu rază ionică mare, atit la cei alcalini cit si la cei alcalino- 
paimintosi; astfel, tetrasilicatul de potasiu (KS,) si disilicatul de bariu (BaS,) 
nu au corespondență la silicații cu cationi cu rază mica. Din punct de vedere 
structural, se explică, prin faptul că cationii cu rază mare se lasă plachetati 
de mai multe grupe tetraedrice [Si0,]!—, 


5.4.6. SISTEMUL MgO—Ca0—Si0, 


Silicaţii dubli de magneziu si calciu. În cadrul sistemului MgO—CaO—SiO,, 
în afara compușilor binari studiaţi, mai sînt cunoscuți următorii silicați dubli 
de magneziu și calciu: 

Ortosilicatii dubli de magneziu şi calciu: monticellitul si 
merwinitul. | 

Monticellitul, CaO. MgO . SiO, cristalizează rombic. Se topeşte 
incongruent : 

| "E ; 
CaO - MgO - SiO, == MgO + liq g 

Merwinitul, 3CaO - MgO - 2SiO,, cristalizează monoclin; se topeşte 

incongruent : / l | l 


3CaO - MgO - 2Si0, === 2CaO . SiO, + liq g^ 
j 


_ Ortosilicatii de magneziu şi calciu sint constituenți ai refractarelor magne- 
ziene. 7 

Pirosilicatul dublu de magneziu şi calciu — Aker- 
manitul 2CaO- MgO . SiO, se topeşte congruent la 1458*C; cristalizează 
tetragonal. Akermanitul se găseşte in zgura metalurgică. 

Metasilicafii dubli de magneziu si calciu — Diop- 
sidul CaO - MgO - 25i0, cristalizează monoclin, este congruent, cu punct de 
topire la 1391°C. Diopsidul formează cu clinoenstatitul MgO - SiO, o serie 
izomorfa continuă MgO - SiO,—MzO . CaO - 2SiO,. Cristalele mixte din această 
serie izomorfa constituie grupa piroxenilor calcomagnezieni. 
Metasilicafii de magneziu $i calciu sint intilniti ca minerale constituente ale rocilor 
eruptive magneziene si în zgura metalurgică acidă. © 

Sistemul MgO—Ca0—Si0, este un sistem complex, datorită diversităţii 
compuşilor ternari, dintre care multi sînt incongruenti, precum şi a relațiilor 
de izomorfie. Pentru a putea interpreta relațiile de echilibru termic, diagrama de 
echilibru (fig. 5.53) este împărțită în 15 subsisteme ternare, figurîndu-se eutec- 
ticele şi peritecticele ternare. s 

Subsistemele I si II, avînd toți componentii congruenti sînt sisteme ternare 
elementare, după tipul analizat în fig, 4.51 ; masele cuprinse în aceste triunghiuri 
ascultă de eutecticele e, si e. 

Subsistemele III si IV, datorită prezenței compusului incongruent C,S,, 
alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar incongruent, după tipul indicat 
în exemplul din fig. 4.57. Masele cuprinse în aceste subsisteme ascultă de eutec- 
ticul e, .respectiv peritecticul G4. 

Subsistemele V si VI nu au eutectice ternare, din cauza seriei izomorfe a 
piroxenilor (MS—CMS,). Sint două sisteme ternare cu izomorfie continuă intr- 
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un sistem binar, ca cel exem- CoQ MaO- 2Si0, 
plificat in fig. 4.76. Un de- g 3 
taliu al sistemului forsterit — 
diopsid—SiO, este dat in 
diagrama din fig. 5.54 [167]. 
Subsistemul VII avind 
cei trei componenți de la vir- 
furi congruenfi constituie un 
sistem ternar elementar ca cel 
discutat in fig. 4.51; masele 
din acest triunghi asculta de 


eutecticul ex. BS 

Subsistemele VIII, IX, 
X, XI, XII şi XIII alcatu- ; &0) 
jesc un sistem ternar complex Foreterit « Cristo bolit 
cu un Compus = congru- A aH 
ent (C,MS,) si doi compuşi 1890 —— : : 
cie ded (CMS şi  . 2M90°S 102 Pd e S102 


CMS), după tipul exemplifi- |. _ Mura d 
cat in fig. 4.66. Datoritá pre- Fig. 5.54. Sistemul forsterit-diopsid-SiO,. Bowen [167]. 
zentei compusilor ternari in- 

congruenti, fenomenele de resorbfie sint multiple, ceea ce face ca sá nu 
apară eutectice; fiecărui subsistem îi corespunde cite un peritectic notat 
Ga, Gs, Gio, Guy, Giz, ŞI Ga care nu sînt cuprinse în interiorul triunghiului res- 
pectiv, ci sînt deplasate în unul din triunghiurile vecine. Tinind seama de 
regulile de solidificare expuse în partea generală, aceste fenomene pot fi urmărite 
în cazul sistemului de față. 

Subsistemele XIV și XV alcătuiesc un sistem ternar cu un compus binar 
(C35) incongruent după tipul discutat la cazul din fig. 4.61; aici apare un com- 
partiment îngust G,;e,, în care silicatul tricalcic cristalizează primar din topi- 
turi ternare de anumită compoziţie. Paragenezelor XIV şi XV le corespund 
eutecticul e,,, respectiv peritecticul G,,. 

Sistemul MgO — CaO —SiO, prezintă interes pentru chimia refractarelor mag- 
nezitice. Acestea sint prin definitie mase cu confinut de periclaz (MgO liber), 
Subsistemele IX, X, XI, si XIV sînt cele în care apare MgO liber; ele pot fi 
luate in consideratie pentru refractarele magnezitice. Subsistemul XV, desi pre- 
zinta mase cu MgO liber si punct de topire foarte ridicat, trebuie totusi evitat 
intrucit unul din constituentii subsistemului este CaO liber care aduce incon- 
stanfa de volum și nestabilitate, datorită hidratării cu mărire de volum a calcei. 
Refractarele magnezitice se plaseazá in subsistemele IX, X si XI; peritecticele 
Gy, Gio $i Gy, sint punctele legate de formarea fazei lichide în procesul de ardere 
a refractarelor magnezitice situate ;în ‘aceste subsisteme. Totuși masele din 
subsistemul XI sînt evitate, întrucît ele au componentul C,S; acesta, prin trans- 
formarea polimoriă in y—C,S, face ca produsele să pulverizeze şi să nu aibă 
stabilitate. Refractarele dolomitice se plasează în subsistemul XIV, în care caz 
SiO, apare, în anumite condiții, combinat sub formă de CS, în aga fel cá sta- 
bilitatea materialului este asigurată. | 

Compozifiile mai bogate in MgO, situate cátre virful MgO al triunghiurilor, 
au refractaritate mai ridicatá, comportá o ardere la temperaturi mai mari Şi 
corespund refractarelor magnezitice. Masele a căror compoziție se apropie de la- 
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tura ortosilicatilor M;S— CMS— C4,MS, au refractaritate mai scăzută, comportă 
o ardere la temperatură mai joasă şi corespund refractarelor forsteritice, 

Sistemul MgO—CaO—SiO, prezintă interes si pentru chimia zgurei meta- 
lurgice. Subsistemele care vin in discuţie in acest caz sînt cele cu ortosilicati— 
metasilicati corespunzind subsistemelor II, III, IV, VII, VIII, XII, XIII, ale 
căror eutectice si peritectice sint la temperatură scăzută. Compozițiile corespun- 
zînd acestor triunghiuri de subsistem au temperatura de topire coborita : actiunea 
fondantă a MgO si CaO față de SiO, este pronunțată. Zgura bazică 
corespunde subsistemelor ortosilicafi—akermanit din triunghiurile IV,. XIII, 
XII, VIII; ea este caracterizata prin temperaturi de topire mai ridicate, avind 
însă proprietăţi de întărire hidraulică mai active, ceea ce prezintă interes pentru 
valorificarea ei ca liant. Zg ura acidă corespunde subsistemelor akermanit— 
metasilicafi din triunghiurile III, II, VII, ale căror eutectice ez, e,, €, sînt la 
temperaturi mai joase decit precedentele. De aceea, zgura acidá are temperaturi 
de topire mai coborite si este mai ugor de prelucrat, dar inferioará sub raportul 
capacității de întărire hidraulică. 

Subsistemul I cu eutecticul e, = 1320*C, al cărui punct de topire este cel 
mai scăzut din acest sistem, prezintă interes pentru chimia sticlei și anume pen- 
tru acele sticle speciale la care CaO este partial înlocuit cu MgO. 


5.5. SISTEMELE OXIDICE CU METALE GRELE 
| 5.5.1. SISTEMUL Fe0 — Si0,] 


Silicatii ferogi. În cadrul acestui sistem sînt cunoscuți doi compuși : 
Ortosilicatul feros — Faialitul — 2FeO - SiO-., se 
topeste congruent la 1205°C. 

Compusul este înrudit cu forsteritul, cu care dă soluţii solide în seria izo- 
moriá completă 2MgO - SiO,— 2FeO - SiO, (fig. 5.46); olivinele sint cris- 
tale mixte din această serie izomorfá. ib ci 

Metasilicatul feros — FeO - SiO-., este incongruent in stare 
solidă descompunindu-se la 960°C în 2FeO - SiO, + SiO,. 

Sistemul FeO—SiO,. Relaţiile de echilibru termic împart sistemul în două 


„subsisteme binare, fiecare cu cite un eutectic binar (fig. 5.55) [168]. Eutecticele 


sînt de temperatură joasă, circa 1180°C de 
unde se deduce rolul fondant al FeO fata de 
silice. | 

Fondantii ferosi contează in tehnologia 
sistemelor oxidice ca fondanti mai energici 
decît cei alcalino-pamintosi, dar mai putin 
eficace decît cei alcalini.  &. 

Masele oxidice cu fondanti ferosi trebuie 
arse in atmosferă reducátoare pentru a se 
TOE 5 obține efectul fondant maxim. Dacă oxizii 
^0. ^ PROS, wig,  feroşi trec în oxizi ferici, echilibrele se de- 
Fig. 5.55. Sistemul TeO—SiO, Bowen, plasează în sistemul Fe,O3— SiOz, in cadrul 

Schairer [168]. caruia eutecticele sint cu cel putin 150°C mai 
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ridicate decît la sistemul silicaților ferosi. In practica ceramică se stie că, 
arzind masele cu flacără reducătoare se obține un efect fondant mai energic; 
astfel, dintr-o argilă refractară cu conținut slab de Fe,O,, al cărei pnnct de 
topire este cuprins intre 1600 si 1700°C, se pot obfine produse vitrifiate, chiar 
la temperatura de 1300*C, cu condiția de a se arde cu flacără reducătoare. 

Ceea ce caracterizează fondantii ferosi este fluiditatea mare a topiturilor ; 
aceasta are avantajul că, topitura eutectică intră uşor în porii masei; intrind 
însă brusc în topire are dezavantajul de a înmuia şi deforma masa. 

Spre deosebire de fondanfii alcalini si alcalino-pámintosi, fondantii ferosi 
dau topituri de culoare închisă; de aceea nu pot fi utilizaţi în ceramica fină si 
sticlă, unde este cerută culoarea albă sau transparentă. Compușii ferici imprimă 
nuanțe galbene-rosietice, iar cei feroşi nuanțe negre-albăstrui. | 


5.5.1.1. SISTEMUL FeO—Fe,0,— SiO, 


Întrucît, la silicați, la temperatura de topire, oxidul feros trece în Oxid feric 
şi fer metalic: 
3FeO = Fe,0, + Fe . 
Pentru a înțelege relațiile de echilibrare se redă diagrama acestui pseudo- 


sistem (fig. 5.56) [169]. Pseudosistemul se împarte în trei subsisteme ternare 
I, II si III; compușii de parageneză fiind congruenti, subsistemele sînt sisteme 


^l 


Side 


i 


: 60 FO fe,0, & gn 
n > Pig. 5.56. Sistemul FeO—Te,O,—SiO, Muan [169]. 
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ternare elementare de tipul. arătat în fig. 4.50, avînd fiecare cite u 
n acest caz, 
anumite condiții de compoziție a maselor apare şi fer metalic. 


propriu £i, e$ respectiv es. 


5.5.2. SISTEMUL MnO—Si0, 


Silicații de mangan. În cadrul acestui sistem sînt cunoscu 


Ortoşilicatul 
un compus incongruent : 


n eutectic 


intervine o complicatie, întrucât în 


fi doi compuşi: 


manganos—Tefroitul — 2MnO . SiO7 este 


2MnO + SiO, === MnO + liq g, 


Metasilicatul manganos — Rodonitul — MnO - SiO,, de 


asemenea, se topeste incongruent : 


1215° 


MnO + SiO, === SiO, + liq g, 


Sistemul MnO—SiO,. Diagrama de echilibru termic (fig. 5.57) [170] împarte 
sistemul în trei subsisteme ternare dintre care subsistemele I si III ascultă de 


peritecticele g,, respectiv g, iar subsistemul II 


are punctul de topire sub 1200°C. 


de eutecticul ¢,. Eutecticul 


Acțiunea fondantá a MnO față de SiO, este de același ordin ca si cea a FeO. 
Deosebirea constă in faptul că MnO se reduce mai greu decit FeO, asa că 


ramine în zgura metalurgică în timp ce fierul trece în fontă. De aceea, în 
chimia zgurei metalurgice MnO contează ca un fondant important, care mărește 
substanțial efectul oxizilor alcalino-pámíntosi, tinind seama că la zgura fondantii 
alcalini nu vin in discutie. Fondantii manganosi au importanță mai mică în 
ceramică si sticlă, de regulă mai mult pentru culoare. 


5.5.3. SISTEMUL Zn0—Si0, 


Silicati de zinc. În cadrul acestui sistem este cunoscut un Singur compus: 


Ortosilicatul de zinc — 
congruent, cu punct de topire la 1512°C. 


Sistemul ZnO—SiO,. Relaţiile de 
echilibru termic împart sistemul în două 


` subsisteme binare, fiecare cu cite un 


eutectic (fig. 5.58) [171]. Eutecticul e, 
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Fig. 5.57. Sistemul MnO — SiO,. White, Howat, 
Hay [170]. 
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are punctul de topire la 1432?C, care este cea mai coborita temperatura de topire | 
a sistemului, de unde rezultă cá ZnO este un fondant putin eficace fata de SiOz. 
De aceea, utilizarea ZnO ca fondant în ceramică si sticlă este putin răspîndită. 


5.5.4. SISTEMUL PbO~ S10, 
Silicatit de plumb. În sistemul PbO—SiO, sînt cunoscuţi trei silicați de 
plumb: | o 
Silicatultetraplumbic — 4PbO : SiO; este un compus incon- 
gruent. Existenţa acestui compus este controversată, unii autori i-au atribuit 
formula 3PbO - SiO, Compusul prezintă trei stări polimorfe : 
120—155° 


y — 4PbO - SiO, 252^ g — 4PbO . SiO, == a — 4PbO * SiO, = liq 


Ortosilicatul de plumb 2PbO: SiO, este congruent, cu punct 
de topire la 746°C; după unii cercetători prezintă două forme polimorfe : 


B — 2PbO - SiO, = a — 2PbO - SiO». 


Metasilicatul de ^ 
plumb PbO - SiO; este con- " 
eruent, cu punct de topire 
la 766°C. . | 95 

Sistemul PbO — Si0.. Dia- 
grama de echilibru. termic a 
sistemului (fig. 5.59) [172) se 
împarte in patru subsisteme 
binare : subsistemele I şi II 
alcătuiesc un sistem binar cu 
compus incongruent în fază 
lichidă, după tipul discutat în, 
fig. 4.19; prezintă un peritec- 
tic g, şi un eutectic e, am- 
bele situate in subsistemul IT. 
Subsistemele III si IV sint 
sisteme binare elementare, 
fiecare avînd un eutectic 
propriu eg, respectiv £,. 

Toate eutecticele siste- 


-——— ^w P 


' 
D 
! 
I 


800 | 


2P60 S10, 50 $0, 


mului sînt la temperaturi 

foarte joase, în jurul A 700°C, „2709 5, P60 Side 

de unde se deduce acțiunea PbO SG, Cuor? 

foarte fondantă a PbO în to- 
piturile oxidice. Fondantii de ' 
plumb isi găsesc utilizarea la | 
sticle si smalfuri; sticlele silico - ERES: Y 


plumbice sint ‘uşor fuzibile 
: incolore, transparente, iar, 
datorită indicelui de refracție | 
ridicat, prezintă un luciu ca- Fig, 5.59. Sistemul PbO — SiO,, Geller, Creamer, Bunting [172]. 
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Fig. 5.60. Sistemul PbO—B,O,. Geller, Bunting [173]. 


racteristic, ceea ce le face indicate pentru ceramica Si sticla decorativă si 
pentru sticlele optice. 

Comparativ, se reprezintă si sistemul PbO—B,O; (fig. 5.60), [172, 173] 
în care sînt semnalati borati de plumb mai bazici, care nu au corespondență 
cu silicatii de plumb. În acest sistem, eutecticele coboară pînă la 490*C, de unde 
se deduce rolul fondant extrem de energic al sistemului boro-plumb. Comparind 
sistemul boro-sodic cu sistemul boro-plumbic, se vede că acesta din urmă are 
acțiune fondantă mai pronunțată. 


9.5.4.1. PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE SISTEMULUI PbO— SiO, 


Viscozitatea topiturilor din subsistemul IV la 840°C şi 1000°C, 
scade logaritmic cu creşterea proportiei de PbO (fig. 5.61 ) [174]. In subsiste- 
mul III, viscozitatea are valori foarte mici, ceea ce face ca aceste sticle să fie 


„foarte scurte” şi să aibă tendință ma- 


(4407 —— (W00/ te de devitrifiere; la aceste topituri varia- 

' fia viscozităţii este putin sensibilă in func- 

6000 D tie de compoziţie. | 

ră  Topiturile din subsistemul IV se com- 
Š 4000 ay porta ca topituri de silicați, ecuația 
E variaţiei viscozitátii funcție de tempera- 
ES ^ tură fiind lg: — «-LF B/T?; topiturile 
> 0b 100 bogate in PbO, din subsistemul III, au 
O comportare complet diferită de a silica- 

EI; yy filor, dar analoagă cu a sărurilor anorga- 

—— 240 dba sit PP Sa = ^ , "ee 
Fig. 5.61. Viscozi ilor fn. alata. Densitatea sticlelor în sistemu 
mul PbO Sio este tee, siste- PbO—SiO, (fig. 5.62, a) [174] variază 
[174]. | cu compoziția sticlelor in limite foarte 


286 


CE Scanned with OKEN Scanner 


13 


12 


e mu 


Volum ion avi 
[S 


ta 


O 20% KO t4] 7 Tm 
P) PHOSIO\ POSG, 4, molSi, 
ZP40 SI, 


Fig. 5.62. Variatia densităţii (a) și a volumului mediu a ionului de 
oxigen (b) în sistemul PbO— SiO, Evstropiev, Toropov [174]. 


largi, de la 2,203, pentru sticla de cuarț, la 8,66 pentru PbO vitros. Variația 
este continuă si nu permite să se tragă nici un fel de concluzii legate de struc- 
tura sticlelor. | 

Mai interesantá este variatia volumului mediu al ionului 
de oxigen la sticlele din sistemul PbO-— SiO, (fig. 5.62, b). Se vede că, 
volumul ionului de oxigen prezintă o variație continuă in subsistemul IV, scă- 
zind liniar cu creșterea conținutului în PbO. La trecerea in subsistemul III, 
curba prezintă o inflexiune, pentru ca în subsistemul respectiv să continue scă- 
derea liniară. La trecerea în subsistemul II, curba prezintă o nouă inflexiune, 
ajungînd la o valoare minimă. În subsistemul I, variația volumului ionului de 
oxigen crește continuu, proporțional cu conţinutul în PbO. Curba variației 
volumului ionului de oxigen în cadrul sistemului PbO—SiO, se prezintă ca o 
linie frîntă formată din patru segmente de dreaptă ; discontinuitatile avînd loc 
la trecerea dintr-un subsistem in altul. ` À | 

Cunoscînd legătura strînsă între volumul ionului de oxigen si structura 
sticlelor, s-a stabilit în felul acesta corelatia între echilibrele termice și structura 
silicaților vitrosi din acest sistem, putîndu-se face un paralelism cu structurile 
de paragenezá a maselor de silicați cristalizati. | 

Proprietățile optice. Indicele de refactie np în sistemul PbO— 
—SiO, (fig. 5.63, a) [174] variază în limite largi, de la 1,4588, la sticla de 
silice, la 2,500 la PbO vitros. Comparind valorile absolute ale indicilor de refrac- 
fie în sistemul Na,O—SiO, (fig. 5.33) cu ai celor din sistemul PbO— SiO, se 
constată valori cu mult mai mari la sticlele silico-plumbice. Această proprie- 
tate este remarcabilă] și face ca sticlele de plumb să-şi găsească utilizare ca 
sticle optice. à 

Mai interesant se prezintă variaţia refracției medii a ionului 
de oxigen în cadrul acestui sistem (fig. 5.63, b). Variația refracției ionu- 
lui de oxigen prezintă discontinuitate la trecerea dintr-un subsistem intr-altul. 
Punind în legătură refracția optică cu structura sticlelor din acest sistem, rezultă 
că structurile sint calitativ diferite în fiecare subsistem de parageneză. 

Proprietățile electrice. Conductivitatea topiturilor din sis- 
temul PbO—SiO, la temperaturi de 800--1000°C (fig. 5.64) [174] fata de topi- 
turile corespurzátoare din sistemul Na,O—SiO, (fig. 5.36) este de circa 50 ori 
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Q prt mai mică. Conductivitatea se măreşte cu creșterea 
| conținutului de PbO; viscozitatea topiturilor din 
sistemul PbO—SiO, fiind mai mică fata de a 
celor din sistemul Na,O — SiO; ; se pare că nu există 
un paralelism între fenomenul viscozitatii si cel 
, al conductivității; conductivitatea este determi- 


RD. natá de natura si pozitia cationilor in structura 
* topiturii, pe cind viscozitatea este determinata 
E de situaţia structurală a grupelor [SiO,]*~. Urmă- 


rind variația conductivității cu compoziţia topi- 

turilor, în cadrul acestui sistem, se observă curbe 

cu inflexiuni la trecerea dintr-un subsistem într- 

b altul, de unde se deduce rolul determinant al 

5 5 ! paragenezelor de echilibru termic asupra structurii 

-— 0 204050, A405; mof frd, — Eg acestui sistem, chiar la temperaturi piná 

a i 

Fie. nri gril S | Cazul topiturilor din acest sistem este intere- 

Evstropiev, Toropov [74]. * sant: fata de viscozitatea lor mică, ar fi fost de 

. asteptat ca aceste topituri sá nu prezinte structuri 

cvasiordonate, caracteristice silicaților vitrogi: totuşi, structura legată de 
relațiile de paragenezá se manifestă destul de accentuat si în acest caz. 

„Măsurile conductivității la sticlele din sistemul! PbO—SiO,, la temperatura 

ordinară, confirmă aceleași variații, cu discontinuități la trecerea dintr-un sub- 

sistem intr-altul. 


5.6. SISTEMELE OXIDICE DUBLE ALCALINE, ALCALINO- 
PAMINTOASE SI CU METALE GRELE 


5.6.1, SISTEMUL Na,O—Ca0— SiO, 


| Silicații dubli de calciu si sodiu. In zona acidă a sistemului Na,O— CaO — SiO», 
| studiată pînă în prezent, sînt cunoscuți următorii silicați dubli de calciu si sodiu : 
Ortosilicatul dublu de calciu si sodiu — 

— Na,O + CaO . SiO, cristalizează cubic. 


| 
| 
| 
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Pirosilicatul dublu de calciu şi sodiu — 
— Na,O - 2CaO .28iO, — este un compus cu topire congruentá la 1450?0; 
cristalizează monoclin.  : | 
Pentasilicatul dublu de calciu și sodiu — 
— 4Na,0 : 3Ca0 + 58iO, — este un compus incongruent la 1125°C. 
Metasilicatii dubli de calciu gi sodiu — 
— Na,O - 2CaO - 38iO, şi 2Na,O + CaO - 38i0,: | 
NaO : 2CaO - 3SiO, este congruent, cu piinct de topire la 1284°C; crista- 
lizează pseudocubic ; | 
2Na.O + CaO - 38iO, este incongruent, disociindu-se la 1141?C :2Na,0-0a0 - 


- 9810, = Na,O - 2CaO + 3SiO, + liq ga; cristalizează in octaedri. 

Silicatul acid de calciu si sodiu—Devitritul —, 
Na,O - 3CaO - 6Si0,, este incongruent disociindu-se la 1060°C in wollastonit 
şi o topitură: Na,O + 3CaO + 6Si0, pa: B — CaO-SiO, + liq U ; cristalizează in 
prisme rombice. Devitritul este forma silicatului acid care se intilneste ca rezul- 
tat al devitrifierii sticlelor calco-sodice, alături de wollastonit si cristobalit. 

Sistemul NasO—CaO—SiO,. Relaţiile” de echilibru termic ale sistemului 
pe porțiunea studiată împart sistemul în 13 subsisteme ternare (fig. 5.65) [175, 
176]. : 


Bo Cad 
29 $«0, 


pp 
3o09 uo / 
* 2 Cao 
miata M A 
:aCaQ 5.0, a x 


ac 50 4 — . . 
ad 23,0, mX, , Li 20 


6o 


Z=I 
$0; hese cad YT - 
307, qreut vá Na,0 29,0, 2Na,0-%.0, OoNa,O 
Cuort e 2 S+ 02 
Fig. 5.65. Sistemul Na,O—CaO—SiO, Morey, Bower [175]. | | 
;j š : | 
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Subsistemele I si II alcátuiesc un sistem ternar cu un compus binar incon- 
gruent (N,CS;), după tipul analizat în fig. 4.55. Masele din subsistemul I ascultă 
de eutecticul e, cele din II ascultă de peritecticul Ga. 

Subsistemele III şi IV alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar incon- 
gruent de tipul din fig. 4.59. Peritecticul Ga $i eutecticul e, corespund triunghiu- 
rilor III, respectiv IV. Eutecticul ternar e, a cărei temperatură de topire este 
725°C, este eutecticul cel mai coborit al sistemului. 

Subsistemele IV, V și VI vor fi interpretate, ca alcătuind împreună un 
sistem ternar cu compus. ternar incongruent (NC,S,), după tipul discutat la 
cazul din fig. 4.63. Peritecticele Gs şi Ge şi eutecticul e, sint! cele aferente 
triunghiurilor V, VI, respectiv IV. | 

Subsistemul VII este un sistem ternar elementar cu eutectic propriu e, 
întrucît toți compuși de parageneză sînt congruenfi. 

Subsistemele VIII si IX alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar incon- 
gruent C,S,, după tipul arătat în fig. 4.55. Prezintă un eutectic ternar e, $i 
un peritectic Gy, ambele situate în subsistemul VIII. i i 

Subsistemul X este un sistem ternar elementar cu eutectic poropriu £j,. 

Subsistemele XI, XII si XIII alcátuiesc un sistem ternar cu compus ternar 
incongruent (N,C,8,), după tipul discutat in fig. 4.63. Îi corespund peritecti- 
cele Gi» Gie $i Gas situate în subsisteme vecine. . i 

Din diagramă reiese rolul CaO în topiturile silico-calcosodice ; s-a văzut 
că eutecticul binar cel mai coborit în sistemul Na,O— SiO, este la temperatura 
789°C ; eutecticul ternar e, care [are un conținut de circa 5 % CaO, are punc- 
tul de topire 725°C. În proporție mai mică de 5 % CaO are rol fondant, iar 
peste 5% are rol refractar față de topiturile silico-sodice. Topiturile cu conținut 
mare de CaO sînt greu fuzibile. ii te US 

Sistemul Na,O—CaO—SiO, formează sistemul de bază în chimia sticlelor 
silico-calco-sodice. a 2 


a 


5.6.1.1. PROPRIETATILE TEHNICE ALE STICLELOR ÎN CADRUL SISTEMULUI 
Na,O—Ca0— SiO, ; 


Temperatura de topire. Izotermele sistemului Na,O—CaOQ— SiO; 
sint date în diagrama (fig. 5.65). Locul sticlelor calco-sodice se situează in 
poligonul hasurat de pe figură, fiind cuprinse in subsistemul SiO, —NS,—NC4S.. 
Acestui subsistem îi corespunde eutecticul e, de compoziție SiO, = 73,5%, 
CaO = 5,2 %, Na,O = 21,3 %, avind temperatura de topire 725°C. Această - 


compoziţie reprezintă amestecul care, din întregul sistem, se topeşte la tempe- 


Tatura cea mai scăzută. Din punctul de vedere al temperaturii de topire s-ar 
putea considera compoziția acestui eutectic, ca cea mai avantajoasă compoziţie 
a sticlelor silico-calco-sodice. Pentru motivele care vor fi expuse mai departe, 
compoziția sticlelor tehnice se îndepărtează de compoziţia eutectică, trebuind 
să fie acceptate compoziţii mai greu fuzibile (1000— 1300*C). 

„Urmărind izotermele diagramei se pot formula următoarele reguli, privind 
variația temperaturii de topire a sticlelor silico-calco-sodice în funcţie de com- 
poziția lor: | 

e Temperatura de topire creşte cu creşterea conținutului de SiO, si CaO; 

e Temperatura de topire scade cu creşterea conținutului de NaO. —. 

„Devitrifierea, Viteza de creștere a cristalelor in intervalul de devi- 
trifiere se determină după metoda arătată. Pe această cale s-a stabilit, la sticlele 
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din sistemul Na,O—CaO—SiO,, diagrama izocronelor, adică a curbelor de egală 
durată (exprimată în secunde) pentru a se forma cristale de anumită mărime 
10 um (fig. 5.66) [177]. Sticlele cu aceeaşi viteză de creștere a cristalelor se 
înscriu pe aceeași curbă. . 

Se observa cá, izocronele alcátuiesc un relief care are un maxim in eutecticul 
ternar £,. Sticlele care devitrifică cel mai greu (timp lung necesar cresterii cris- 
talelor) corespund eutecticului e,. În tehnică, sticlele cele mai avantajoase 
pentru prelucrare sînt cele care devitrifică greu. Sub aspectul proprietății de 
devitrifiere, compoziția cea mai indicată a sticlelor silico-calco-sodice este cea 
corespunzătoare eutecticului ternar e,. 

Este interesant de relevat corelatia intre echilibrele termice $i fenomenul 
de devitrifiere. Un aspect deosebit îl prezintă faptul că, relieful curbelor izocrone 
prezintă o „coamă” ab care se suprapune pe curba limită ce delimitează compar- 
timenteleYde cristalizare primară între cristobalit (5102) si wollastonit (OS), 
respectiv devitrit (NC,S,) ; linia de coamă ab deviază cu un mic unghi fata de 
curba limită. Această linie de maxim se suprapune pe coordonata 74 9 SiO, 
respectiv 26 % (CaO + Na,O), ceea ce confirmă regula cunoscută în practică, 
anume că sticlele cu¥confinut 74 % SiO, si 26 % (CaO + Na,O) devitrifică 
cel mai greu. — a 

Curbele izocrone prezintă o inflexiune la trecerea din compartimentul de 
cristalizare primară a cristobalitului în cele vecine.. Este important că, la sticlele 
situate la stînga acestei linii apare la devitrifiere cristobalitul, ca fază cristalină : 
la cele situate la dreapta acestei linii, apare wollastonitul (CS), respectiv devitritu! 
NC;5,. La sticlele situate pe linia ab apar la devitrifiere ambele faze, atít cristo- 
balit cit si wollastonit sau devitrit. Această constatare este in concordanță cu 
legile de echilibru termic, avind in vedere compartimentele de cristalizare 


fia 


Fig. 5.66. Izocronele (in secunde) la devitrifierea sticlelor tehnice 
în sistemul Na,O—CaO—SiO, pentru creșterea cristalelor de 
104, Dietzel [177]. 


291 


CE Scanned with OKEN Scanner 


primară arătate de diagrama 
de echilibru termic; este o 
confirmare în plus a corela- 
tiei dintre devitrifiere şi legile 

de echilibru termic. 
x Viscozitatea. Va- 
riafia viscozitáfii - topiturilor 
NOS me la 1100°C in cadrul siste- 
4 X | mului Na,O— CaO — $1O,, este 
Y ER. datá de diagrama izocomelor 
exprimate in lg n (fig. 5:67) 
D A \ [178]. Viscozitatea creşte 
ES foarte pronuntat cu ridicarea 


aA conținutului de SiO, si scade 
simtitor cu cresterea continu- 
Mă tului de Na,O. Se observă că, 

a 


NN CaO are efect intermediar si 


NS se manifestá diferit, dupá com- 
NO poziția sticlei. Urmărind alura 
Fig. 5.67. Izocomele (lg 3). la "de în sistemul fe curbelor izocome se observă 


—Ca0-— SiO, E: MOD IC) Washburn, Shelton, libman [178]. unele inflexiuni. Curbele pre- 

zinta un paralelism în fiecare 
din compartimentele de cristalizare primară (cristobalit, wollastonit, devitrit) ; 
in linii generale, inflexiunea se remarcă la trecerea dintr-un compartiment de 
cristalizare primară în altul, desi identitatea între curbele limită care delimi- 
teazá compartimentele si inflexiunile izocomelor nu este riguroasă, aceasta pro- 
babil si din cauza condițiilor in care se fac determinările viscozitatii. 

Discontinuitatea izocomelor este mai accentuată la temperaturile joase de 
1000—1100°C; la temperaturile ridicate de 1200—1400°C dependenta intre 
viscozitate $i relatiile de echilibru de fază este mai putin pronunțată. Aceasta 
arată că, topiturile la temperaturi joase au structură cvasiordonatá care se 
accentuează pe măsură ce scade temperatura. Au fost de asemenea studiate 
curbele de viscozitate ale sistemului Na,O—CaO—SiO, la.1200*C, 1300* si 
1400°C. 

După compoziția sticlelor aibo calco-sodice tehnice, ele ocupă in diagramă 
un domeniu unde viscozitatea nu are valorile cele mai mici ci, din contră, sînt 
topituri cu viscozitate ridicată. 

Stabilitatea chimică. Stabilitatea chimică se referă la solubili- 
tatea sticlei la Aidroliza, în soluţii alcaline si în soluţii acide. O relație aproxi- 
mativa arată cá, pentru ca o sticlă silico-calco-sodică să fie stabilă la bidrolizá 
trebuie sá satisfacá raportul molar: "a 


r= 9(2 +9) 
A 


în care x, y, z sînt rapoartele. molare in formula de compozitie a sticlei expri- 
mată prin expresia xNa,O : yCaO + 2Si0,; formula este empirică si uneori nu 
se verificá de rezultatele practice. l 
Stabilitatea sticlelor silico-calco-sodice la hi- 
droliza. Sticlele din sistemul Na,O—CaO—SiO, sînt studiate, in ceea ce 
priveşte hidroliza, după metoda grisuli ; proba este măcinată și sortată prin 
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sitele 020—012 (900—2500 ochiuri/cm?) ; se cintáreste o cantitate de 20 . 5 


2,584 ' 


unde S este greutatea specifică a sticlei, si se fierbe in 100 cm? apa, timp 
de cinci ore. Cifrele de hidroliză arată pierderea în greutate in miligrame. Datele 
experimentale au permis trasarea izolitelor — curbe de egală hidroliză — 


pe diagrama sistemului 
Na,O z CaO € SiO, (fig. 5.68) 


[179]. După solubilitatea — 
lor hidrolitică, sticlele sînt. 


împărțite în clase hidro- 
litice. 

Se constată că, sticla 
cu un conținut ridicat de 
Na,O este foarte hidroliza- 
bilă; stabilitatea se mă- 
reste prin substituirea Na,O 
cu oxizi ai elementelor bi- 
valente, cum este CaO sau 
cu oxizi ai elementelor tri- 
valente ca Al,O,. | 

Se constată că, sticla 
corespunzind compoziției 
. eutecticului ternar e, este 
foarte hidrolizabila. De 
aceea, la alegerea compo- 


zitiei sticlelor silico-calco- 


sodice, desi compozitia co- 
respunzind eutecticului e, 
prezintá avantaje in ceea 


ce priveste temperatura de 


topire, devitrifierea, visco- 
zitatea etc., ea nu poate 
fi luată în considerare. 
Sticlele tehnice au compo- 
zitia corespunzind zonei ha- 
șurate indicate'in diagramă 
(fig. 5.65), care desi dez- 
avantajează proprietăţile 
enumerate mai înainte, to- 


tuși asigură sticlelor com-, 


portare hidrolitică bună. 
Stabilitatea stic- 


lelor silico-calco-so-: 


dice la soluţii alca- 
line. Solubilitatea la al- 
calii a sticlelor a fost stu- 
diată tot după metoda gri- 
sului, folosind o soluţie de 
NaCO, 1/10 N. Izolitele 
de solubilitate alcalină, în 
sistemul Na,O —CaO- SiO,, 


Fig. 5.68 


. Izolitele de solubilitate hidrolitică în Sistemul 


. Na,O—CaO—SiO,. Keppler, Ippach [179]. 
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Fig. 5.69. Izolitele de solubilitate in soluţii alcaline a sticlelor, în sis- - 
` . temul Na,O—CaO—SiO,. Bezborodov [180]. 


sînt redate în diagramă (fig. 5.69) [180]. Curb:le izolite se grupează în fascicule 
„care se dirijează în mod deosebit în fiecare din compartimentele de cristalizare 
primară ; curbele se frîng şi prezintă inflexiuni de-a lungul curbelor limită la 
trecerea dintr-un compartiment de cristalizare primară în altul. Corelatia între 
„echilibrele de fază, structura cvasiordonatá şi proprietatea chimică a solubilitatii 
alcaline, este destul de strânsă. ' | 


Se observa cá, sticlele bogate in Na,O sint puternic atacate de solutiile 
alcaline; ridicarea confinutului de oxizi de metale bivalente CaO face ca sticla 
să se stabilizeze la hidroliza alcalină. In domeniul de.compozitie al sticlelor 
tehnice se observă că, stabilitatea: la agresiunea alcalină o .prezintá sticlele 
situate pe curba limită care. delimitează compartimentul cristobalitului (SiO,) 
de cel al devitritului (Na,O - 3CaO .. 6SiO,); aici se plasează o depresiune de 
minim a izolitelor. Sticlele bogate in SiO,, cum sint cele de tip Duran sau 
Pyrex, au solubilitate accentuată in soluții bazice. Aceste sticle, foarte silicioase, 
indicate pentru vasele de laborator, excelind prin termostabilitatea lor, avind 
coeficientul de dilatatie mic, suportind bine şocul termic, se comportă bine la hi- 
droliză si soluții acide, au însă o comportare necorespunzătoare la soluții alcaline. 

Influenţa diverşilor oxizi asupra stabilității 
chimice a sticlelor. Izolitele sticlelor din sistemul Na,O—CaO—SiO, 
cu adaos constant de A1,O;, rezultate prin substituire în formulele de compoziție 
a 10 mol SiO, cu 10 mol Al,O,, sînt redate în diagramă (fig. 5.70) [61]. Oxizii 
trivalenti au o acțiune puternic stabilizantá asupra, sticlelor silico-calco-sodice. 
Adaosurile mici de Al,O3, provenind din feldspat, sau uneoti numai din coroziu- 
nea captuselii refractare a cuptoarelor, au un efect stabilizant foarte eficace 
în ceea, ce priveşte solubilitatea sticlelor, gi 

Indicele de refrac fie. Curbele de egal indice de refracție sint 
redate în diagramă (fig. 5.71) [131]. Cel mai mic indice de refracție il are sticla 
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Fig. 5.70. Influenta adaosului de Al, O, asupra Fig. 5.71. Indicele de tefractie a sticlelor în 


solubilității hidrolitice a sticlelor în sistemul ^ sistemul Na,O—CaO—SiO,. Evstropiev, Toro- 
Na,O—CaO—SiO,. Keppler, Ipach [179]. pov [131]. 


de silice. Conținutul de CaO ridică indicele de refracție mai mult decît continu- 
tul de Na,O. Ridicarea indicilor de refracție la sticlele silico-calco-sodice este 
însă limitată, deoarece sticlele cu conținut mare de CaO nu pot fi tehnic realizate, 
datorită punctului de topire foarte ridicat. Pentru aceste motive, sticlele optice, 
cu indice de refracție ridicat, nu pot fi realizate din sticlele silico-calco-sodice ; 
problema sticlelor optice este solutionat% de sticlele silico-plumbo-sodice. 


5.6.2. SISTEMUL K,0—Ca0-—si 0, 


Silicaţii dubli de calciu şi potasiu. În domeniul topiturilor acide, studiate 
din acest sistem, sînt cunoscuți următorii silicați dubli de calciu și potasiu. 

Ortosilicatii dubli de calciu și potasiu K,0-CaO-Si0, 
şi K,O - 23CaO - 12Si0,.. | | 


K,0 - CaO - SiO, este congruent cu punct de topire 1630°C. - 


* 


KO - 23CaO - 12SiO, este un ortosilicat pus recent în evidență. Com pusul 
are un conținut de 4,5 % K,O. Constantele sale optice sînt foarte apropiate 
de ale B-2CaO - SiO,, care arată că el rezultă din substituirea izomorfá parțială 
de K,O în 2CaO - SiO, compusul reprezentind cristalul mixt limită al acestei 
serii izomorfe. Compusul prezintá importanță, fiind întîlnit ca constituent 
în clincherul de ciment portland. 

Metasilicatul dublu de calciu $i. potasiu 
2K,0 - CaO - 3SiO, este incongruent, disociindu-se la circa 1100°C în ortosili- 
cat dublu si topitură : 


| 2K,0 + CaO - 3Si0, === K,O - CaO «SiO, + liq 
Devitritul de potasiu K,O + 3CaO - 6SiO, este incongruent, 
disociindu-se, la circa 1115°C, in wollastonit (CaO - SiO,) si topituri; cristali- 
$30 x: A 3 re ae A 020° : 
.. zeazá rombic ; prezintă, 2 stări, polimorfe p === a | 
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Fig. 5.72. Sistemul K,0— CaO— SiO, Morey, Kracek, Bowen [176]. 


Disilicatii dubli de calciu gi potasiu si anume: 

4K,O - CaO - 10SiO,, 2K20 + CaO - 6SiO, si K,O - 2CaO - 6Si0,. 

4K,0 - CaO : 10SiO, este congruent, cu punct de topire la 950°C. 

K,O - 2CaO - 6SiQ, este incongruent, disociindu-se in wollastonit si topitură. 

Trisilicatul dublu de calciu si potasiu 

K,O - 2aCaO + 981O, este incongruent la 10509?C; cristalizează monoclin. 

Sistemul K,O—CaO—SiO,. Diagrama de echilibru este împărțită in 16 sub- 
sisteme (fig. 5.72) [176]. Interesante sînt compartimentele de cristalizare 
primară a diferiților compuşi ternari incongruenti, care apar în fisii foarte înguste, 
ceea ce arată condițiile de obținere a lor din topituri. Pentru urmărirea fenome- 
nelor de solidificare şi de topire în legătură cu paragenezele sistemului s-au 
numerotat subsistemele ternare de la I la XVI, iar eutecticele şi peritecticele 
corespunzătoare G,—G,,. | să 

Sistemul K,O—CaO—SiO,, față de cel corespunzător cu Na,O arată 
deosebiri destul de mari în ceea; ce priveşte comportarea acestor doi oxizi alca- 
lini în sistemele complexe de silicați. Sistemul are mai puţină importanță tehnică, 
întrucît sticlele silico-calco-potasice sint mai puţin utilizate în tehnică. 


5.6.3, SISTEMUL Na,0 —PbO— SiO, 


Silicafii dubli de plumb si sodiu cunoscuţi în zona acidă a acestui sistem sint ; 
Na,O .2PbO - 35i0, (metasilicatul de plumb şi sodiu) este congruent, 
cu punctul de topire la 615°, cristalizează monoclin. 
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Na,O - 2PbO - 48iO, (punctul A) este incongruent la 635°C, cristalizează 
rombic. | 


Na,O : 3PbO - 68iO, (punctul B) este congruent, avînd punctul de topire 


la 717°C. Prezintă două stări polimorfe p as a transformarea polimorfă avind 
loc la 540?C. Forma o cristalizează în piramide duble rombice ; forma f cristali- 
zeaza tetragonal. | 
Na,O - 3PbO + 7SiO, (punctul C) este incongruent la 725°C, disociindu-se 
in SiO, +- liq g; cristalizează in romboedri pinacoidali hexagonali. _ 
S 3Na,O - 3PbO - 11SiO, (punctul D) este incongruent la 645°C și cristali- 
zează în tablete rombice monocline. Prezintă izomorfie. parțială cu Na,O - 3PbO. 
- 7810s. 
Sistemul Na,O—PbO—SiO,. Diagrama de echilibru termic a acestui sistem 
prezintă un sistem ternar complex cu cinci compuși ternari, din care trei incon- 
gruenți si doi congruenti (fig. 5.73,) [181] a). Diagrama. se împarte în 11 sub- 
Sisteme ternare, Pentru interpretarea diagramei s-a considerat în detaliu (fig. 
2.72, b) un sistem ternar S—N—P, avînd doi. compuși binari şi patru compuşi 
ternari, toți congruenti. În acest caz, diagrama este împărțită în cele 11 subsis- 


A | Me, IPT ESTO 
AUETAN 


^$5 N S E 
b Us iae 


Fig. 5.73. Sistemul Na,O—PbO—SiO,, Krakan, Mukin, Henrich [181]. 
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teme notate I— XI, fiecare avind cite un eutectic ternar 
liul (fig. 5.73, c), s-a considerat acelaşi caz, însă comp 
incongruenfi; o parte din cele 11 subsisteme 
deplasate în triunghiurile vecine. Eutecticele 
melor sînt notate 1—11; din diagramă se vedeJ evoluţia compartimentelor de 
cristalizare primară care s-au strîns și au devenit fisii înguste. Sistemul 
Na,O—PbO—SiO, derivă din acest sistem, în care D, C, A sint incongruenti 
şi B este congruent. f 

Cele mai scăzute eutectice ale sistemului ternar se găsesc la temperaturi în 
jurul a 600°C. Rolul fondant al PbO pentru topiturile oxidice plumbo-sodice 
este important. Spre deosebire de CaO, care numai în cantitate mică are rol 
fondant, iar în cantitate mare este un refractar pentru topiturile silico-calco- 
sodice, PbO este fondant chiar in proporții mari. Aceasta are importanță teh- 
nică, întrucît adaosurile mari de CaO, cu scopul de stabilizator hidrolitic si 
pentru ridicarea indicelui de refracție a sticlelor nu sînt posibile, întrucât an- 
trenează creșterea temperaturii de topire ; adaosurile mari de PbO aduc, odată 
cu îmbunătățirea proprietăţilor sticlelor, şi coborârea temperaturii de topire a 
acestora, 


B Sistemul Na,O—PbO—SiO, are importanță pentru chimia sticlelor plumbo- 
sodice ; | 


„notat 1—11. fn deta. 
mpușii ternari D şi C sint 
nu mai au eutectice ci peritectice 
ȘI peritecticele aferente subsiste- 


5.6.3.1. PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE STICLELOR ÎN CADRUL SISTEMULUI 
Na,0— PbO — SiO, = | 


Tem peratura de topire. Izotermele sistemului Na,O—PbO—SiO, 


sint redate in diagramă (fig. 5.73) Se recunoaşte compartimentul metasilicatu- ` 


lui de plumb (PS) care grupează eutecticele cele mai scăzute. Acest sistem pre- 
zinta avantaje interesante fata de sistemul Na,O —CaO—SiO,, întrucît oxidul 
de metal bivalent (PbO) este mai fondant decît oxidul alcalin (Na,O), iar, în 
celălalt caz, oxidul bivalent (CaO) este mai refractar decît oxidul alcalin. La 
sticlele silico-calco-sodice, eutecticele sistemului au un conținut între 2 si 525€ 
CaO, astfel că, proporții mai mari de CaO duc la topituri din ce în ce mai greu 
fuzibile si din această cauză adăugirea de oxid de metal bivalent în vederea 
asigurării stabilității. chimice este limitată gi se face în detrimentul topirii. La 
sticlele silico-plumbo-sodice, creşterea cantității de oxid de metal bivalent 
(PbO) nu este limitată, fiind atît în avantajul fuzibilitatii cit şi a celorlalte pro- 
prietafi ale sticlelor. — a 

Urmărind izotermele diagramei se vede că, la 6 sticlă silico-plumbo-sodică 
situată în regiunea eutecticelor ternare, ridicarea conținutului de SiO; face ca 
temperatura de topire sá crescá mult: similar ridicarea continutului de Na,O 
ridicá usor topirea. Q8 UI i 

Viscozitatea. Variația izocomelor topiturilor în cadrul sistemului 
Na,—PbO—SiO,, la temperatura de 1000°C, este reprezentată în diagrama fig. 


5,74. Din examinarea diagramelor nu apare nici o corelație între izoterme, ` para- 


geneze şi izocome, aceasta datorită, în bună parte, temperaturii de experimentare 
care este cu mult peste temperatura de topire. "M a 

Viscozitatea crește sensibil cu ridicarea conţinutului de SiO,; într-o prima 
aproximație alura generală a izocomelor este aproape paralelă cu coordonatele de 
conținut de SiO, aşa că apare o creştere proporțională a viscozității cu creş- 
terea conținutului de SiO,. Sticlele silico-plumbice (latura SiO,—PbO) au vis- 
cozitate mai mică decît cele silico-sodice (latura SiO,—Na,0O) ; viscozitatea 
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scade cu creşterea confinu- 
tului de PbO. Se observă 
că, minimul de viscozitate 
din sistem se constată. la 
topitura corespunzînd com- 
pusului NP2Sa. Sticlele si- 
lico-plumbo-sodice au vis- 
cozitate mai micá decit 
cele silico-calco-sodice. 

Ca exemplu, sint stu- 
diate cîteva secțiuni par- 
ticulare in  sistemul 
Na,O — PbO — SiO, care 
prezintá unele aspecte in- 
teresante si anume: 


e Viscozitatea în ca- 


drul sistemului 


Na,O— 2SiO,—PbO - SiO, ` 


este redată in diagrama 
din fig. 5.74, a. 
cadrul acestui sistem apare 
silicatul dublu NP,S,, care 
este incongruent la 635°C. 

Curbele de viscozitate 
la temperaturi mai înalte 
de 700°C sînt linii drepte, 
viscozitatea crescînd către 


NS, si scăzînd către com-- 


poziţiile corespunzind PS. 
Curba de viscozitate lg y 
la temperaturi mai scăzute 
de 700°C apare ca o linie 
îrîntă ; inflexiunea are loc 
la trecerea! dintr-un subsis- 
tem în altul; minimul are 
loc în dreptul componen- 
tului NP,S,. 


Este un caz interesant, - 


dacă se fine seama că, com- 
pusul NP,S, cristalin este 
incongruent la 635°C ; cya- 
sistructura vitroasă cores- 
punzind acestui compus nu 


[183]. în - 


visconiatea(/og 9 ), P 
o Ss 


o 


© 


Viscozitatea, Porse 


#0 2 
My I Si 


7 

25750 
à c) 

Fig. 5.74. Izocomele (lg n) la topituri (a). Variația viscozității 


la topituri (b, c) in sistemul INa,O— PbO— SiO, Skorniakov, 
Pospelov, Evstropiev [183]. 


* PLOSO, 


NBS 


se face simțită decit la temperaturi sub 600°C si este cu atît mai accentuată 


cu cit temperatura este mai scăzută, 


Cvasistructura vitroasă corespunzind acestui 


compus dispare la temperaturi peste 700°C ; se deduce de aici că şi structurile 
cvasiordonate aferente compușilor i 


libru, fiind instabilă la tem 
ca şi structurile cristaline. 

Viscozitatea în cadrul sistemului 
în diagramă (fig. 5.75, b). În cadrul 


ncongruenfi se supun aceloraşi legi de echi- 


peraturi superioare celor de incongruenfá, întocmai 


NaO . SiO,-PbO . SiO, este redată 
acestui sistem apare silicatul dublu 
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NP,S,. Curbele de viscozitate / 
lg 7 apar cu o accentuată 
inflexiune care are loc la tre- 
cerea dintr-un subsistem în al- 
tul; minimul de viscozitat 
b corespunde topiturii compozi 
fiei compusului NP,S, Di 
continuitatea arată corelatía 
ps între legile de echilibru de 
APS, fază şi structura topiturilor, 
sa Viscozitatea topiturilor cores- 
punzind i compusului NPS, 
este cea inai mică din acest 
sistem. Este interesant că, 
acest compus este congruent 
şi în felul acesta structura 
cvasiordonată este stabilă şi 
se manifesta chiar la tempe- 
raturi foarte ridicate, peste 


B Soladilitote hera co: 


1100°C. 
Fig. 5.75. Izolitele la sticlele in sistemele K,O—PbO—SiO, Stabilitatea chi- 
și Na,O - SiO,— PbO— Si0,. Keppler, Karmans [184]. mica. Ia. sticlele silico- 


e ară A MAN mE plumbo-sodice pentru lentile 
optice interesează atit stabilitatea hidroliticá cit si cea față de acizii grași 
(unsori), ambele putînd să provoace pete pe suprafața lentilelor. O formulă em- 
Pirică mai veche presupune că, stabilitatea chimică este asigurată atunci cînd 
Se respectă proporția % K,O = (76 — %PbO) 0,27. ` 

Izolitele în cadrul sistemului K,0—PbO—SiO, sînt prezentate în diagramă 
(fig. 5.75, a) [184]. Diagrama prezintă două suprafeţe : suprafața ABEF grupează 
hidrolitele care coboară de la sticlele silico-alcaline pînă la un minim în zona 
FF; stabilitatea hidroliticá este asigurată prin adaosurile de PbO; suprafața 
DFF grupează acidolitele (acizii grași) ; ea coboară de-la metasilicatul de plumb 
către sticlele din zona de. minim. FE. . | 
Sticlele silico-plumbo-alcaline din zona FE. 
sînt cele mai stabile, atît în ceea ce pri- 
veste stabilitatea la apă, cit şi la acizi grași. 

Hidrolitele sistemului Na,O -. 2Si0,— 
—PbO . SiO, (fig. 5.75, b) au fost de 
asemenea studiate, Solubilitatea minima 
în apă corespunde sticlei de compoziția ` 
compusului NP,5,. 


Indicele derefractie. Curbele 
de egal indice de refracție la sistemul. 
N2,0—PbO — SiO, sint redate in diagramă 
(fig. 5.76) [1317.. Sticlele silico-sodice au 

„indicele de refracție cel mai scăzut (1,458), 
d ied de eee metasilicatului de 
plumb are indicele de refractie foarte ridicat ; : NW sticlele în 
(1,910). Conţinutul de PbO ridică sensibil Figs, b p an T a eve 
indicele de refracție. Comparînd cu sticlele Toropov [131]. 


SO 4458 20 > XX 40 US 4,0 
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silicocalco-sodice, la care adaosurile de CaO ajung să ridice indicele de refracție 
pînă la cel mult %1,6, iar adaosurile mai ridicate de CaO nu sînt posibile, deoa- 
rece dau sticle care tehniceste riu se pot prelucra, se arată că la sticlele silico- 
plumbo-sodice, adaosuri oricît de mari de PbO sînt posibile fără a dezavantaja 
proprietățile de topire, iar indicele de refracție este mult mail mare. Ca urmare, 
ateste sticle sînt indicate in optică. Sticlele silico-plumbo-sodice, datorită indice- 
lui de refracție ridicat, au un luciu plin caracteristic, ceea ce face să fie indicate 
pentru obiecte decorative de artă. E | 


| 

| a 
| 5.6.4, SISTEMUL K,0 —Ph0 — SiO, 
| 


| 
\Silicapit dubli de plumb şi potasiu. Sistemul este parțial) studiat în domeniul 
maselor acide. Sint semnalati cinci silicați dubli de plumb si potasiu: 
2K,0 - PbO: 3Si0, (metasilicatul de plumb si potasiu) 
este incongruent la 779°C; se prezintă în cristale biaxe pozitive. 
KO - 2PbO- 2Si0, (pirosilicatul de plumb si potasi u) 
este congruent la 918°C; se prezintă în plăci hexagonale.  . 
KO - 4PbO - 8SiO, este congruent, cu punct de topire la 779 
zinta în cristale cu structură fibroasă. | 
K,O - PbO - 45i0, (disilicatul de plumb si potasiu) este 
un compus congruent, cu punct de topire la.757°C, cristalizează in plăci biaxe. 
Un compus de compoziție incertă, incongruent la 750°C, 
se prezintă în cristale biaxe negative. | 
-—, Sistemul K,O—PbO—S10,. Diagrama de echilibre termice imparte sis- 
temul in 12 subsisteme ternare, notate I—XII (fig. 5.77) [182]. Cum toti com- 


°C; se pre- 


5/0; & & 452 64 KS K0 
. K$,, 1036 $76 
765 


Fig. 5.77. Sistemul K,0— PbO — SiO,. Geller, Bunting [182]. 
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/ 
puşii binari şi ternari sînt congruenfi, cu excepția metasilicatului K,PS,, in-/ 
terpretarea diagramei este simplă. Subsistemele I, II, III, VIII, IX, X, XI 
XII sînt sisteme ternare elementare, fiecare avînd cite un eutectic, cuprins i 
interiorul triunghiului, Subsistemele IV, V, VI alcătuiesc un sistem ternar cu un 
compus ternar incongruent (KPS), după tipul discutat în fig. 4.63; apar peri- 
tecticele G, şi Ge aferente subsistemelor IV si VI, şi un eutectic e;, aferent 

"triunghiului V. Subsistemul VII define, pe lîngă eutecticul ez, și un comparti- 
ment în care apare compusul de compoziţie incertă menționat mai înainte. Toate 
eutecticele sistemului sînt de temperatură joasă 637—730°C, ceea ce pune; în 
evidență fuzibilitatea foarte joasă a topiturilor silico-plumbo-potasice. Obser- 
vafiile privind aplicaţiile tehnice făcute la sistemul precedent sînt valabile şi 
pentru acest sistem. Sistemul K,O—PbO—SiO, are importanță pentru chimia 
sticlelor plumbo-potasice. | 


5.6.5. SISTEMUL Na,0 — Fe,0,— SiO, 


Silicatii dubli de fier şi sodiu. În cadrul acestui sistem sînt cunoscuți urmá- 
torii compuși : | TIRE PEE a. 
5Na,O0 + Fe,O; - 8510, este congruent la 840°C; cristalizează hexagonal; 
Na,O - Fe,0, - 4SiO0, — acmitul — este incongruentgla 990°C diso- 
ciindu-se: NaO : FeO, - 4910, FeO; + liq G; cristalizează monoclin. 
6N24,0 - 4Fe,O, - 581O, şi 


^ 
` | 
» 
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și un cîmp de cristalizare primară cu un peritectic pentru compusul incongruent 
6Na,O - 4Fe,0, - 5SiO, care nu este cuprins în porțiunea studiată a diagramei. 
Subsistemului II îi corespunde eutecticul ĉa; are o curbă de resorbtie parțială cu 
formare de Na,O : Fe4O, : 4SiO,. Subsistemul III este un pseudosistem lipsit 
de eutectic, din cauza compusului incongruent; ascultă de peritecticul G,, situat 
în cîmpul vecin, Subsistemele IV, V, VI sînt sisteme ternare simple, care au cite 
un cutectic propriu ex, eg ĉe | 

Sistemul Na,O—Fe,0,—SiO, pune în evidență rolul Fe,O, alături de Na,O 
in topiturile de silicați. Faţă de sistemul SiO, —Na40, ale căror eutectice binare 
sint la 798°C si 845°C, adaosurile mici de-Fe,O, duc la eutecticele ternare e,, 
şi e, cu topirea la 760°C, respectiv 816°C. Aceste etttectice ternare au un con- 
ținut de circa 5% Fe,O,. Rezultă cá, adaosurile mici de Fe,O;, in topiturile de 
silicați au rol de fondant ; adaosurile mai mari contribuie la creșterea punctului 
de topire al topiturilor. În masele refractare de samotá, porțelan, gresie, ciment, 
sticlă ete Fe,O, provine din impuritatile argilelor şi ale altor materii prime, de 
obicei în proporţii sub 5%. În aceste cazuri, alături de fondantii alcalini, Fe40, 
are rol de a cobori temperatura de formare a fazei lichide, avantajind vitrifierea. 


5.6.6. SISTEMUL MgO—Feo— SiO, 


Silicafii dubli de fier şi magneziu. În cadrul acestui sistem nu apare nici un 
compus ternar; apar însă trei serii izomorfe care dau cristale mixte: 

Magneziu-wustitele sint constituenți cristalini micşti din seria 
izomorfa continuă MgO—FeO (fig. 5.79) [186]. 

Olivinele — Ortosilicatii de fier și magneziu sînt 
componenți cristalini micsti, din seria izomorfă continuă 2MgO0—Si0,—2Feo - 
- SiO, (forsterit-faialit), prezentată in diagrama din figura 5.44. 

Piroxenii — Metasili- (c 
cafii de fier şi magneziu— 
sint componenfi cristalini micsti din 
seria izomorfă parţială MgO-SiO,— 
ipoteticul FeO:- SiO, : se observă cá, 
‘metasilicatul feros (FeO . SiO, nu 
existá ca component izolat, prezenta 
Sa apare numai prin substituire izo- 
morfa in clinoenstatit (MgO. SiO,). 
Piroxenii prezintă două stări poli- 
morfe: clino-piroxen = orto-piroxen. 

Sistemul M&0 —Fe0 — SiO, rep- : 
rezintă exemplu de sistem ternar cu 
3 serii izomorfe multiple în cadrul 
sistemelor binare (fig. 5.79). Aceste 
sisteme menționate şi interpretate în 
exemplul dat în fig. 4.76 nu au 
puncte eutectice, ci numai curbe li- 
mită ; regulile de paragenezá arată că, 
sistemul nu se mai împarte în triung- 40 
hiuri, ci în patrulatere de parageneză, 48e 
în care stau în Pechilibru cite doi 


E 2 ; . Fig. 5.70. Sistemul MgO — FeO — SiO, Bowen, 
compuși de parageneză, Subsistemului Schairer [136]. 
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I îi corespunde curba limită e,e’y; constituenfii de paragenezá sint cristobalit 
şi piroxenul. Subsistemului II îi corespunde curba peritectica 282; constituenți 
de paragenezá sint olivinul şi piroxenul. Subsistemului III îi corespunde curba 
limită exe's; constituenți sint magneziowustitul și olivina, 9 
Sistemul MgO—FeO— SiO, pune în evidenţă rolul de fondant al FeO 
de silicatii de magneziu, cunoscuți ca foarte refractari. Importantă este 
lipsa de eutectice ternare, ceea ce face, pe de o parte, ca scăderea temperaturii 
de topire să se facă treptat, cu ridicarea conținutului de FeO, pe da altă parte 
fandantul FeO se găsește atît în faza topită, cit si în faza solidă. Masa def sili- 
cafi arsă este alcătuită dintr-o soluție solidă, alcătuind faza solidă si o soluție 
lichidă alcătuind topitura ; aşadar, FeO se găsește atit în soluția solidă (cristale 
mixte) cit si în topitură. Aceasta face ca FeO să aibă un rol dublu: scade /fuzi- 
bilitatea atit la faza solidă cit şi la cca topită şi scurtează intervalul de vitriiiere, 
Masele cu fondant feros arse reducátor, vitrificindu-se într-un interval de} tem- 
peratură scurt, prezintă dificultăți tehnologice, prin deformarea obiectelor. : 
Sistemul MgO—FeO—SiO, prezintă interes pentru. chimia sefsactoxelor 
magnezitice, a unora din zgurile metalurgice, in geochimia rocilor eruptive mag- 
neziene etc. | ! | 


i 
i 


| 


5.6.7. SISTEMUL Ca0 —FeO — SiO, 


Silicaţii dubli de fer şi cálciu. În cadrul acestui. sistem sînt cunoscuţi urmă- 
torii compuşi ternari: (sti ( ist Bos 

Ortosilicatul de ‘fier, si calciu — Fero—monticel- 
litul — CaO . FeO - SiO, este congruent, cu punct de topire la circa 1210°C; 
cristalizează rombic. Formează ;0 serie izomorfa continuă cu faialitul, -CaO - 
. FeO - SiO,—2FeO . SiO;, si o serie izomorfa. discontinuă cu ortosilicatul de 
calciu. Cristalele mixte de: ortosilicati sînt numite olivine fero-calcice. 
Sistemul binar 2CaO - SiO,—2FeO - SiO, prezintă. două subsisteme binare dintre 
care unul cu izomorfie completă cu curbă liquidus cu minim, altul cu izcmortie 
discontinuă cu peritectic (fig. 5.80) [187)]. | i 

Pirosilicatul de fier și calciu — Fero-akermanitul 
2CaO - FeO . 2Si0, este incongruent în stare solidă, disociindu-se la 775°C in 


du 9 9 dd, 

, 09, 60 „80 [100 P 9 «^ 

24084 — OORO PROSO 26000-2510, 

Fig. 5.80. Sistemul 2Ca0-SiO,—2FeO: Fig. 5.81. Sistemul CaO + SiO0,—CaO > 

-SiO,. Bowen, Schajrer, Posnjak [187]. . PeQ.SiO,, Bowen, Schairer, Posnjak 
| [187]. 


p 


304 


CE Scanned with OKEN Scanner 


T 
wollastonit si feromonticellit: 2CaO . 
775°C ` 


-FeO - 2810, === CaO . SiO, + CaO - 
FeO i Si0,. 
Fero-akermanitul nefiind în echilibru 
cu faza lichidă, nu apare pe diagrama 
sistemului ternar ca component de cris- 
talizare primară. In diagrama sistemului 
CaO * SiO,~CaO+ FeO: SiO, (fig. 5.81) 
(187 ], se recunoaşte cazul tipic de 
sistem binar cu compus binar incong- 
ruent în fază solidă din figură. 
Metasilicatul de fierşi 
calciu — Hedembergitul (fe 
rodiopsidul) CaO; FeO + 2510, 
. este incongruent in stare solidă la 950°C. 
Este partial izomorf cu metasilicatul de 
calciu CaO - SiO, și este parțial izomorf 
cu ipoteticul metasilicat feros, care nu 
există ca compus izolat, dar apare prin 


1600 
Cristobalit ig 


A 


A $5 C5 «e CS . 
Jis (sei blivin- - A - 
A58C5 


40 60 80 100 
CI aa 7050, 


PES. 
(a0 Sid, 


: Fig. 5.82. Pseudosistemul CaO - SiO,— FeO: 
„+ SiO, Bowen, Schairer, Posnjak [187]. 


substituire izomorfá în cristale mixte de. hedembergit. Pseudosistemul CaO - 
- SiO, —FeO - SiO, este reprezentat în diagrama din figura 5.82 [187]. Hedem- 
bergitul stabil la temperaturi joase prezintă izomorfie; transformările in stare 
solidă se fac în. cadrul sistemelor izomorie. . 

= Sistemul Ca0—FeO—Si0,. Relaţiile de. echilibru termic ale sistemului 
[187, 260: în porțiunea, studiată, îl împart. în subsisteme, ternare (fig. 5.83). 


J X0, 


i Alu es : 


Cris?obalr] =~ } eo ` 
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Fig. 5.83. Sistemul CaO— FeO— SiO, Bowen, Schairer, Posnjak [187].Allen, C., Suow [260]. 
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' Subsistemul I este un sistem ternar elementar cu un eutectic e,. | 
Subsistemul II este un sistem ternar cu izomorfie completă în cadrul un 
sistem binar, dupá tipul discutat in cazul din fig. 4.76; nu are un eutectic, 
ci o curbă limită. Masele din acest sistem au drept componenți de parageneză 
olivina -+ wollastonitul. Subsistemele III și IV alcătuiesc un sistem ternar cu 
compus binar (C,S,) incongruent, avînd izomorfie parțială. 
Subsistemul V este un sistem ternar cu izomorfie completă în cadrul unui 


' sistem binar, după tipul discutat în cazul din fig. 4.76; nu are eutectic, di o 


curbă limită e». Subsistemul VI este un sistem ternar elementar cu eutectic propriu 
ee 


5.7. SISTEMELE OXIDICE DE ALUMINOSILICATI. 
ALUMINOSILICATII DE ALUMINIU 


5.7.1. SISTEMUL AI,0,—Si0, 


Aluminosilicatit de aluminiu cunoscuţi sint: m 
Mullitul 3Al,0, - 2SiO, este incongruent, disociindu-se la 1810°C, ini 
3A1,0, - 2810, == AlO; + liq go - 

. Unii autori (Toropov si Galachov) aduc argumente cá, mullitul este compus 
congruent, ceea ce este inca controversat; de aceea in cele ce urmeazá il vom 
considera drept compus incongruent. Formeazá o serie izomorfá, aditionind 
A1,0,; cristalul mixt limită corespunde raportului molar 2A1,0,: 1SiO,. Cris- 
talizeazá rombic. Se gáseste in stare nativá in bazaltele din insula Mull (Scotia). 
Se intilneste ca constituent al maselor de porțelan si al refractarelor argiloase, 
sub formá de cristale aciculare rombice. Este caracterizat prin stabilitate foarte 
ridicată la acțiunea acizilor ; o soluție 20% HF nu atacă acest compus. Atacind 
porfelanul cu HF, se izolează cristale de mullit ; pe această proprietate se] bazează 
analiza cantitativă a mullitului. Mullitul astfel obținut de Vernads ci şi Zemiat- 
censki corespunde formulei stoechiometrice 3,16 Al,O, - 2Si0,. 


O altă metodă pentru obținerea mullitului constă în reducerea argilei cu fier 
topit. Ju | 


3(Al,03 - 2810; - 2H20) + 3A1,0; * 2810: +14Si02 + GH:O 
it - 


caolinit mull 


3A1,0, - 2810; + 4510, + Fe + 8C — 3A1,05 - 2Si0, i AReSi + SCO 


Silimanitul LO, + SiO, în stare nativă se găseşte in India la Pipra- 
Reva (Bengal) unde este exploatat ; cristalizează rombic. Deosebirea cristalo- 
grafică si roentgenograficá între mullit Și silimanit este foarte mică ; în tabelul 
9.9. se dau valorile indicilor de refracție. La microscop este -foarte dificil să se 
deosebească silimanitul de mullit. Identitatea cristalografică şi roentgenogratică 
a mullitului și silimanitului au făcut pe unii cercetători să emită părerea că, 
mullitul ar fi o soluţie solidă de A1,0, în silimanit, ceea ce s-a infirmat. 

Desi roentgenogramele arată identitatea liniilor de difracție ale silimani- 
tului $i mullitului, există totuși cîteva linii care diferenţiază cele două structuri. 

n roentgenograma silimanitului făcută pe probe încălzite la temperatură înaltă, 
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apar liniile caracteristice cristobalitului, alături de cele ale mullitului ceea ce 
indică descompunerea silimanitului in[mullit si cristobalit. Studiul structural a 
arătat acelaşi habitus şi aceleași dimensiuni pentru rețelele celor două minerale. 
Structura silimanitului este pseudotetragonală cu simetrie rombică, în care sche- 
jetul de bază este alcătuit din lanţuri de octaedre [AlO,'] în direcţia axei c: 
Aceste lanțuri sînt legate prin tetraedre de [SiO,] şi [A1O,]. În poliedrul ele- 
mentar sînt patru molecule de silimanit Al,Si,0,,. Substituirea grupelor [SiO,] 
prin grupe [A10,] este posibilă, si duce Ja structura mullitului ; la silimanit struc- 
tura satisface regula valentelor, pe cînd la mullit corelarea structurii cu valenţele 
lasă încă probleme insuficient clarificate. Unii cercetători consideră mullitul ca un 
acaz de structură cu ,,defecte”; topirea incongruenta este o consecință a acestui fapt. 
Identificarea silimanitului si a mullitului se face foarte bine prin spectros- 
copie in infraroșu, ceea ce pe alte căi nu s-a putut realiza. Spectrogramele sînt 
redate “in fig. 5.84 [261, 263]. | , 
Andaluzitul Al,O, - SiO, este un mineral natural, care cristalizează 
tot rombic. Zácáminte importante sînt la Semiz-Bugu in U.R.S.S., la Ac. Tlaş 
şi Bes Cacu în Asia Centrală. T" P | uu" 
Distenul (Cianitul) Al,O; - SiO, este un mineral care cristalizează 
triclinic. Zăcăminte importante însoțesc! pe cele de corindon in Ural in peninsula 
Colsk, Ceanitsk (Iacutia) etc. | j } 
Deosebirea structurală între aceste minerale[este relativ mica. Proprietățile 
optice sînt arătate în tabelul 5.3. Solubilitatea acestor minerale în soluție 10% HF 
este diferită şi anume : distenul este cel mai solubil, andaluzitul mai greu solubil, 
silimanitul cel mai greu solubil. Aceasta arată că, distenul este forma cea mai 
instabilă. Căldura de dizolvare în acid fluorhidric este diferită. Prin încălzire, 
silimanitul, andaluzitul şi distenul se descompun înainte de topire în: mullit şi 
SiO, liber (cristobalit). l | 
3(A1,0, - SiO.) — 3A1,0; - 2810; + SiO? 


Descompunerea decurge diferit la fiecare dintre mineralele menționate. Analiza 
termică (fig. 5.85) [188i] pune în evidență efectele exoterme, care se manifesta 
cu intensitati si la temperaturi diferite. 


Ate 
4. i T NE 
|. ad» 
0 


BMEM Fig. 5.85. Efectul termic la mullitizarea 
TI andaluzitului si distenului, Greig [188]. 
MN 
BOP. 
Nu 
EN 
| | 
W b 
ZU 
P $ Y dram um Fig. 5,84. Spectre de absorbtie in  inírarosu. Silimanit 


(a); mullit (b). Tarte [261]; Wiegmann [263]. 
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Silimanitul se descompune cel mai greu la 1600*0. Transformarea se produce 
in intreaga masa a cristalului, iar cristalele de mullit, nou formate, se dispun 
paralel cu orientarea cristalului inifial de silimanit. | 


M Tabelul| 5.3 
Proprictitile optice ale aluminosilicafilor de aluminiu 


"T Indice de refractie bro ie Vs 
: Sistemul de n mr izolvare in 
Mineralul cristalizare Densitatea HF. 

i Ne "M "p kcal/mol 
Mullit rombic .. 8,00 1,654 1,644 1,642 o 
Silimanit rombic 3,23— 3,25 1,677 1,658 1,657 83,48 
Andaluzit rombic 3,1—3,29 1,639 1,632 1,629 90,1 


Disten (cianit) triclinic 3,6 1,728 1,722 1,718 89,7 
i: ‘ | | 


Andaluzitul începe să se mullitizeze la 1400°C si reacția devine intensă la 
1550*C. Transformarea are loc la suprafața cristalului initial. Orientarea crista- 
lelor aciculare de mullit este paralelă cu cea a cristalului inițial. 


Distenul începe descompunerea la 1200°C și reacția este intensă Ja 1360*0. 
Produsul mullitizat are un aspect fibros; transformarea se face pe suprafața 
cristalului inițial ; cristalele aciculare de mullit, nou formate, se orientează per- 
pendicular pe suprafața cristalului de disten. Aceasta face ca descompunerea 
să fie însoțită de o creștere apreciabilă a volumului (peste 14%). De aceea, 
distenul este mai putin indicat ca materie primă la fabricarea silicaților tehnici, 
el necesită o ardere prealabilă. 

Procesul de mullitizare a aluminosilicatilor de aluminiu fiind însoţit de o 
creştere de volum, duce implicit la micşorarea greutății specifice ; valorile res- 
pective, înainte si după transformare se pot urmări în tabelul 5.4. 


Tabelul 5.4 


Variația greutăţii specifice a aluminosilicatilor de aluminiu 
în procesul de mullitizare 


Greutatea specifică 


' Creşterea 
“Mineralul S| volumului 

înainte de dupa % 

transformare | transformare | © 
Silimanit 3,23 2,92 circa 8 
= i Andaluzit 38,228 > 8,2 circa 3 
Disten 3,59 3,09 peste 14 


Mullitul este compusul stabil la temperaturi înalte și presiune atmosferică 
normală și se găsește ca constituent în masele de silicați tehnici. Silimanitul, 
andaluzitul si distenul nu apar ca compuși de echilibru termic in silicatii tehnici, 
care se ard la presiune atmosferică. Ei au importanță ca materie primă cu con- 
ținut ridicat de Al,O, deosebit de valoroasă. 
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tură-presiune a aluminosilicatilor de alu- 
miniu. Silimanit, andaluzit si disten. 


^ 
1h Pd 
o5 
. f . 7 sd Pipe e 
Arsen P 7 qua 
xto | we " ; 
> ’ : Cristobal f, 
IE i. ; 
8 K Sh mon? uid i 
B4 / 
6 N 
^ N 1600 j 
| N / 
| N 7 
Apelles Ne & œ Cristobal 1 4352 7470 4 Im 
2 N^ 7400 a ^ 44922 | h 
' ' . 700 
d 20 4p 7 e $/0 A 0, 1510p 
i Temperatura, *% 
' Fig. 5.86. Diagrama de stare tempera- Fig. 5.87. Sistemul Si0,—Al,0,. Bowen, Greig [189]. 


Studii recente au arătat că, silimanitul, andaluzitul si distenul sînt stări 
polimorfe de presiune înaltă. Diagrama de echilibru temperatură— presiune este 
redată in fig. 5.86. — — | i 

„ Sistemul Al,O,—Si0,. Relaţiile de echilibru termic în cadrul acestui sistem 
il împart în două subsisteme binare (fig. 5.87) [189]. Subsistemul I are un eu- 
tectic binar e, de compoziție 94,5% SiO; + 5,5% Al,Os, cu punct de topire 
la 1545°C. Constituentii maselor cuprinse în acest subsistem sînt mullitul Si 
SiO, liber; acesta din urmă avînd transformări polimorfe in stare solidă face ca 
stabilitatea termică a maselor din subsistemul I să fie cu atît mai slabă, cu cit 
conținutul lor de SiO, liber este mai mare. Subsistemul II este un sistem binar 
cu izomorfie parțială de 3A1,0, - 2SiO, care adiţionează AlO; pînă la limita 
molară 2A1,0,: 1SiO,. Componentii maselor din acest subsistem sînt cristale 
mixte de mullit si J-« — A1,0,, ambii fiind lipsiți de transformări polimorfe, se 
deduce stabilitatea lor termică (șoc termic). 

Rolul fondant al: A1;0; în, proporție redusă, rezultat din diagramă, are o 
deosebită importanță în cazul refractarelor silica, unde cantităţi mici de Al,O, 
(sub 5,5%) pot scădea punctul de topire al cuartului de la 1713°C la 1545*0. 
În proporții mari, Al,O, este un refractar fata de silice; astfel la argile, refrac- 
taritatea este cu atît mai ridicată, cu cît conţinutul lor in Al,O; este mai mare. 
Adaosuri artificiale de Al,O, la argilele refractare conduc la superrefractarele 
mullitice; cu cit conținutul. de mullit este mai mare, cu atit refractaritatea, 
stabilitatea termică şi rezistența la agresivitatea topiturilor este mai bună. 
Mullitul este unul din constituenții cei mai valoroși ai maselor de silicați tehnici, 


2 5.7.2, REACȚIILE LA ARDEREA CAOLINULUI ȘI ARGILELOR 
Caolinitul este un hidrosilicat de aluminiu ALO, - 2SiO, -2H,O reacțiile 
sale la ardere pot fi discutate în cadrul acestui sistem. 


Deshidratarea. Dapă felul legăturilor grupelor OH- în rețeaua cris- 
talină, apa este cedată la temperatură mai scăzută sau mai ridicată. Reţeaua 
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O Xu) 200300 400 300 600% | | 450 300 . 950 1250 E vc 
Fig. 5.88. Curbele de deshi- Fig. 5.89. Analiza termică la caolinit. Neumann, Kober, 
dratare la argile. Endell, ; Keppeler [191]. 


Hoffmann, Willm [190]. 


caolinitului cedează brusc-apa la o temperatură de „circa 450°C. Montmoril- 
lonitul cedează gradat apa, începînd; de la temperaturi joase. Curbele termo- 
gravimetrice, de deshidratare pentru caolinit, montmorillonit, argilă refractară 
etc sînt redate comparativ în fig. 5.88 [190]. | | 
Analiza termică. In diagrama analizei termice a caolinului (fig. 
5.89) [191], curba A arată un palier la 450°C (efect endotermic) şi un salt 
(efect exotermic) la 900*C. Aceleași efecte termice se găsesc şi pe curba analizei 
termice diferențiale B. » d 

Efectul endotermic la 450°C dovedeste desfacerea refelei cristaline a caoli- 
nitului. Efectul exotermic la 950°C pune în evidență agregarea unei noi rețele 
cristaline. | 

Continuind încălzirea caolinului, apare un al treilea efect exoterm de 
1250—1300°C, atribuit agregării unei alte rețele cristaline, 

După cercetările noastre, sînt redate analizele termice la principalele caoli- 
nuri și argile românești (fig. 5.90) [192]; la unele argile, efectele termice pro- 
nuntate demonstrează caracterul caolinitic ; la altele, efectele termice mai slabe 
sau nule arată că acele argile nu au natură caolinitică. l > 

Solubilitateain HCI. Pentru a se preciza natura chimică a substan- 
fei care rămîne după deshidratarea argilei, s-a studiat solubilitatea argilei cal- 
cinate la diferite temperaturi, într-o soluție de 6% HCl (fig. 5.91) [191]. Solu- 
bilitatea Al,O, din caolinul calcinat pînă la 450°C este foarte mică; solubili- 
tatea Al,O, devine totală pentru caolinul calcinat între 450 si 900°C ; solubili- 
tatea Al,O, din caolinul calcinat la peste 900°C este nulă. În tabelul 5.5., care 
cuprinde datele numerice ale studiului, se vede că, valoarea raportului molar 
între Al,O, dizolvat si apa pierdută este independentă de temperatură, fiind 
practic 2. Din punct de vedere cristalo-chimic aceasta arată că Al,O, se dizolvă 
progresiv în HCl pe măsura îndepărtării unei proporţii echivalente de apă din 
caolinit (AlO; - 2810; - 2H,O). Odată cu îndepărtarea oxidrililor din rețeaua 
cristalină, aceasta devine vulnerabilă şi este atacată de HCl. Faptul că, caoli- 
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| Tabelul 5.5 


Valoarea raportului molar ALO;/H,O funcție de temperatură, la deshidratarea caolinitulul 


Temperatura, °C 300 400 | . 500 600 700. 800 

Durata de calcinare ore — 1 1 8 1 1 1 
Apa pierdută, % 0,72 | 0,67 i 10,77 10,94 11,92 12,99 
| A10; dizolvat in HCl diluat, % 2,12 2,08 28,80 28,46 32,30 34,66 


Raportul molar: '| 1/191 1/2,03 1/2,12 1/2,14 1/2,06 1/2,12 
_Al,O, dizolvat H,O pierdere — : 
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nitul, inainte de deshidratare, este insolubil 
at ia tons MEE in HCl si cá numai dupá deshidratare de- 


i 17 3 : i] a fă 1 á it 
d aa e part vine solubil a făcut la început să se emită 


40 


i ipoteza că, odată cu deshidratarea, rețeaua 
$2  caolinitului se rupe, desfácindu-se in oxizi 
S 2) liberi. Cercetările roentgenografice si elec- 
E tronografice nu au putut confirma această 
25 ipotezá. 

S I IE " "Cercetarea electronogra- 
NE - fica şi roentgenograficá. Ana- 
o| Let liza cu microscopul electronic a probelor 


27 200 300 +00 500 600 5 de caolin arse la diverse temperaturi a de- 
(ín — Àedu Mazur ennt monstrat cá, pind la 500°C cristalele rámin 
Fig. 5.91. Solubilitatea AlO, din caolinit . intacte, păstrindu-și forma inițială de plă- 
in HCl, în raport cu temperatura de calei- ^ Cüte hexagonale ; de asemenea, roentgeno- 
nare, Neumann, Kober [191]. . gramele arată cá la calcinare, pînă la 500°C, 
| |. . ~ se menţin liniile de difracție initiale ale cao- 
linitului. Numai peste 500°C se observa clivajul si exfolierea cristalelor hexa- 
gonale, din care se desprind numeroase particule sub forma de pulbere. In roent- 
genograma probelor calcinate la 500?C, desi apar linii difuze, se recunosc totusi 
douá din liniile de difractie initiale ale caolinitului. Aceasta dovedeste cá odatá 
cu deshidratarea, desi refeaua incepe sá se desfacá, totusi grupele de atomi des- 
prinse si in parte deplasate din poziţiile inițiale își păstrează orientarea cores- 
punzătoare rețelei caolinitului. Din punct de vedere cristalo-chimic, rețeaua care 
prezintă un început de desfacere, dar păstrează habitusul initial, este o „m e- 
tastructurá";. se confirmă astfel ipoteza transformării caolinitului în 
metacaolinit prin deshidratare. rah me 
Probele de caolin calcinate între 600 si 800°C prezintă aceleași plăci de 
cristale hexagonale din ce în ce mai desfácüte şi pulbere fină din ce în ce mai 
abundentă, totuși contururile cristalelor inițiale încă se recunosc ; roentgenogra- 
mele arată că cele două linii de difracție, corespunzătoare caolinitului, se mențin 
cu o intensitate redusă, dovedind existența metacaolinitului în acest interval de 
temperatură. . lied canto - | 
Caolinul calcinat la 950?C, examinat cu microscopul electronic, arată un 
aspect cu totul diferit; conturul cristalelor. inițiale de caolinit nu se mai recu- 
noaste; totodatá dispar particulele pulverulente de metacaolinit, care s-au adu- 
nat, formind un cristal nou. Fenomenul reprezintá o regrupare cristalo-chimicá, 
corespunzind unei sinteze, care are loc pe seama particulelor pulverulente de 
metacaolinit. Caolinul calcinat la 1100—1200°C arată continuarea recristalizării ; 
noile cristale capátá dimensiuni din ce in ce mai mari, ajungind la 1—2 um. 
La această temperatură avînd loc'un puternic proces de mullitizare, roentgeno- 
grama cuprinde linii de difracție ale mullitului ; se recunosc si unele linii de di- 
fractie corespunzând cristobalitului. 
„„„ il ceea ce priveşte formarea compușilor în reacția de deshidratare a caoli- 
nitului au fost emise următoarele ipoteze : | 
, Ipotezadisociatiei in oxizi liberi la 450°C, S-a sustinut 
că, prin deshidratare, caolinitul se descompune în oxizi liberi 


AlO; + 281O, » 2H,O “5 A1,0, + 2Si0, + H,O 


A : » v F " E v v . . e Lă 
ea alia ipoteză nu este confirmată de cercetările mai noi; roentgenografic nu se 
identifică prezenţa oxizilor liberi. ” 
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„Ipoteza formării metacaolinitului la 450°C. Prin deshi- 
dratare, rezultă metacaolinitul care structural păstrează, în oarecare măsură, 
aranjamentul reţelei inițiale a caolinitului | 


450°C 


AlO; b 2SiO, * 2H,O 


= 2 


O; "2510, -- 2H,0 


mmetacaolinit 


în céea ce privește reacția exotermă la 950°C au fost emise mai multe 
ipoteze, dintre care amintim ipoteza formării mullitului si 


ipoteza formării ~—Al,O3. 


în adevăr, in roentgenogramele unor caolinuri încălzite lent la 850—900°C 
şi menținute la această temperatură un timp îndelungat apar linii de difracție 


caracteristice y—Al Os. Aceste linii dis- 
par prin încălzirea la 1000°C, tempera- 
.turá la care apar liniile de difracție co- 
respunzátoare mullitului. Dacă proba de 


^ N AN N N N 
ANN SR 
YOO SSS 


caolin este încălzită repede la 900°C, in SOHOOOCO) 

roentgenogramá nu se mai găsesc liniile KKM G3 

y—Al,O;. Aceasta pare să confirme ipo- Sooo SO) Ş 
CHOOOOOOOOSG® 3 


teza * care susține cá la 900°C reţeaua 


metacaolinitului este atît de destrămată,. ` 


* SI 


încât pentru un scurt timp ALO, liber OOOO000000/9 


este in stare amorfa, apoi el recristali- 
zează in y—Al O. 

„Totuşi dovezile referitoare la exis- 
tenta oxizilor liberi amorfi într-un do- 
meniu restrins de temperatură, nu sînt 
suficiente şi această ipoteză este îndo- 
ielnica. | 
lui Al—Si la 900°C este recent argu- 
mentatá prin. studii - de 


Ipoteza formării spinelu-: 


structură de. 
înaltă precizie (roentgenografia pe. cris- . 
tale unice orientate). S-a stabilit forma- - 
rea din metacaolinit a unei noi. rețele . 


Oeshigrofare 


| circo 530 °C 


Metacao4nit 


fegrupareo 


refe/er | Creo 950°C - 


spinelice, dovedindu-se ca se. referă la ` : 
o. structură de y— AlO; cu aditie x 
de SiO,; faza spinel are. compoziția N 
2A1,0, - 38iO, Schematic, reacția ‘sub x 8 


aspect cristalochimic: caolinit —- meta- 
caolinit — spinel Al—Si este redată in 
fig. 5.92. | 


Formarea mullitului la AY — strat de tetraedru (SiO). 
1250°C. În ceea ce priveşte reacția exo- O — ERIS OR toon 
termă la 1250?C ea :corespunde formării 5 2 Statii al. 


mullitului și cristobalitului din spinelul 
Al—Si, dovezile roentgenografice nefiind 
discutabile. | 


Fig. 5.92. Schema mecanismului reacțiilor 


termice ale caolinitului: 
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În lumina acestor cercetări, reacţiile Ja arderea argilelor decurg “după 
următoarea schemă : 


P A1,0, + 28iO, - 2H,O 


: caolint 
50° | + 2H,O 
Te 450 c . . . . ^ . . n è . b b b * . ——————— he 


metacaolint 


= 900°C . P | 
SiO, amorf 2A1,0, - 38i0, 
» J^ spinel Al—Si 
pod i kh i 
«109090 x SiO, Cristobalit ^ 3A1,0, - 2Si0, 
E | , | | 4 mullit 


Aparifia fazei lichide— Vitrifierea. La un caolin foarte 
pur, apariția fazei lichide are loc la temperaturá;ínaltá, prin topirea la 1545°C 
a eutecticului e, din sistemul A1,0,— SiO,. Deoarece însă caolinurile contin impuri- 
tafi de diversi oxizi alcalini, alcalino-pámintosi etc., aceştia intră în topire eutec- 
tică cu SiO; liber, dînd topituri la temperaturi mai joase; în cazul acesta faza 
lichidă este formată din eutecticele sistemelor M,O— SiO,, respectiv, MO— SiO, 
studiate anterior. , - 

Vitrifierea este funcție de natura si cantitatea oxizilor fondanti prezenți in 
caolinuri și argile; aceștia determină cantitatea de fază lichidă capabilă a se 
forma la o temperatură dată. Apariţia unor topituri chiar la temperatura de 
1000*C a putut fi observată cu microscopul electronic. 

Topirea caolinului pur are loc la 1750?C ; refractaritatea argilelor scade cu 
cit conținutul în Al,O, este mai mic şi conținutul de SiO, mai ridicat; conti- 
nutul de oxizi fondanti, producind topituri eutectice, coboară de asemenea refrac- 
taritatea argilelor. | ens | 

Argilele sint minerale complexe de compoziție variabilă ; reacțiile şi trans- 
formările caolinului, expuse mai înainte, nu se regăsesc întocmai la toate cao- 
linele si argilele. Temperaturile la care au loc reacţiile nu sînt puncte fixe, ci 
variază pentru fiecare argilă in parte. Efectele termice diferă ca intensitate, uneori 
fiind slab perceptibile. Acestea pot fi ușor înțelese privind reacțiile, atît calitativ 
cit si cantitativ,-ca reacţii cristalochimice legate de structură. 

Pentru exemplificare se va cita cazul unei argile refractare cu conţinut de 
alcalii. Această argilă prezintă efectul endoterm la 550°C $i este lipsită de efec- 
tul exoterm la 950°C, Cercetarea atentá a acestei argile a arátat cá, ionii alcalini 
sint inclusi in refea, ceea ce justificá rolul de mineralizator al acestora. 


L 
[x 


5.7.3. HIDROSILICATII DE ALUMINIU — ARGILELE 


In natură se intilneste un mare număr de tipuri de hidrosilicati de aluminiu, 
rezultați din dezagregarea și hidratarea aluminosilicatilor din rocile primare 
(eruptive). Condiţiile în care au luat naștere hidrosilicatii de aluminiu sînt foarte 
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variate, şi de aceea şi compoziţia lor 
chimică este destul de variată. For- 
mula generală: a hidrosilicaţilor de 
aluminiu este: Al;O; * mSiO, - »H40;. 
valorile molare m si # pentru un mare 
număr de minerale argiloase sint: 
m = 0,3 ... 8 ṣi n = 0,5... 9. 

Varietáfile mineralogice sînt foar- 
te numeroase, iar denumirile mine- 
ralelor nu dau totdeauna o indica- 
ție asupra compoziției. O clasificare 
din punct de vedere structural, care 
la rîndul său să fie pusă în legătură 

. cu proprietăţile argilelor este mult Fig, 5.03. Minerale argiloase naturale în cadrul 
mai utilă, însă cercetările sub acest sistemului H,0— A1,0,— SiO,. Le Chatelier [193] ; 
aspect sînt departe de a fi complete. Rinne [194]; Ross, Kerr [195]; Noll [196]; 
De aceea, încadrarea precisă a hi- Mehmel [197]; Correns [198]. 
drosilicatilor de aluminiu si a argi- . 
lelor în cadrul sistemului H,O—A1I,0,—SiO, nu este posibilă. 

S-a propus o clasificare in grupe mari, dupa compoziția chimică, astfel ı 
grupa alofanelor, grupa caolinitelor, grupa haloizitelor, grupa pirofilitelor (din 
care fac parte montmorillonitele, bentonitele, agalmatolitele, beidelitele etc). 
Limitele în care variază compoziția chimică a acestor grupe de minerale pot 
fi deduse din diagrama, din fig. 5.93 [193—198]. În tabelul 6 se indică o serie 
de hidrosilicati de aluminiu. | 

Uneori, natura geologică a caolinelor şi argilelor poate caracteriza in parte 
proprietățile generale ale acestora, Astfel, sînt caolinuri : feldspatice, provenite 
din hidratarea rocilor eruptive acide : granit, gnais etc. ; pegmatitice, din pegma- 
tit, aplit etc; andezitice, din andezite, porfire, gabrou etc. 

Caolinizarea rocilor cu conținut de feldspat s-a produs sub acțiunea 
apei, oxigenului, CO,, acizilor humici etc. Rolul CO, este important, întrucît 
fiind un acid slab, dizolvă alcaliile, fără să intervină asupra legăturilor dintre 
ALO, si SiO. ` 


Na,O - Al,O, - 6810, + CO, + 2H,O — Al,O, - 2810, - 2H,O + Na,CO, + 43iO, 


feldspat E | caolinit EE 
Alteori argila are un caracter pronunfat micaceu; caolinizarea s-a fácut dupá 
relafia : | j 
Na,O - 3A1,0; + 6510, $ 2H40 + 4H,O + CO, — 3(Al,0,-2Si0,-2H,0) +- NaCO; 


mică . illite 


acestea sînt argilele illitice şi caolinurile sericitice, care reprezintă o mică, hidra- 
tată, în care placutele de mică şi cele de caolin sînt întrepătrunse intim. Un 
exemplu de caolin sericitic incomplet caolinizat este caolinul chinezesc de la 
Petuntse, care după 30—100 ani de macerare poate ajunge la ,o caolinizare 
completă. | l 

În sfîrşit, se întîlnesc minerale argiloase formate prin precipitarea solurilor 
coloide de silice și alumină din apele termale. În acest caz, hidrosilicafii de 
aluminiu au un caracter mai mult coloid si. criptocristalin. 
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Tabelul 5.6 
Minerale argiloase — Hidrosilicaţi de aluminiu 


> Compoziţia 
D i Formula chimică tat Greutatea 
enumirea . sio, | A10, | H,0 specifica 
% % VA 

Caolinit A1,0, + 2810, + 2H,O 466 | 39,5 | 13,9 | 22-26 
Haloizit ALO, - 2810, + 2H,0 + 2H,0 43,5 | 36.9 | 196 | 20—22 
Newtonit A1,0, + 2810, + 5H,0 38,5 | 32,7 | 28,8 | 2,37 
Pirofilit A1,0, + 48iO, » H,O 66,7 | 283 | 5,0 | 2,8—29 
Montmorillonit Al,O, + 4SiO, * H,O + nH,O 49,3 | 21,0 | 29,7 
Beidelit AlO; * 3Si0, + 4H,O 50,9 | 28,8 | 20,3 | 
Levierit .| 2A1,03 + 5SiO, + SH,O 50,8 | 34,1 | 15,1 2,3—2,4 
Alofan l Al,O, * SiO, » 5H,0 23,8.| 39,5 | 36,7 | 1,85—1,89 
Folerit 2A1,0, + 3Si0, + 4H,O 39,3 | 45,0 | 15,7 
Colirit 2A1,0,: SiO, - 9H,O . 14,2 | 47,8 | 38,0 
Schrăterit $A1,0, + 3SiO, - 30H,0 11,7 | 53,1 | 85,22 | 1,95—2,05 


e 

Caolinurile din zácámintele primare, ín contact direct cu roca-mamá, sínt 
argile cu un caracter caolinitic pronunțat, intrucit, in afară de resturile de 
rocă-mamă, materialul argilos separat prin spălare este destul de pur. Argilele 
plastice sint in general amestecuri de hidrosilicati de aluminiu de diferite forme, 
în amestec intim cu pulberi fine de roci diverse; astfel sînt argilele comune 
pentru cărămidă, care au un conținut foarte redus de caolin si un conținut 
de pulberi minerale fine din sedimente apoase sau eoliene. Pentru ceramică, 
cel mai mare interes il prezintă hidrosilicatii de aluminiu cu caracter caolinos. 


5.8. ALUMINOSILICATII ALCALINI 


Prin marea lor răspîndire în natură, aluminosilicatii alcalini au deosebită 
importanță in. petrografie ; de asemenea, în tehnică, aluminosilicatii alcalini 
reprezintă sistemele de bază din care fac parte masele ceramice. 


5.8.1. SISTEMUL Li,0—Al,0,—Si0, 


» 


Aluminosilicatit de litiu. În. cadrul . sistemului Ii,0—A1,0,—SiO, sînt 
cunoscuţi patru compuși ternari: : 

Petalitul — 140 - Al,O, - 8SiO, este incongruent în stare solidă fiind 
stabil numai sub 680°C, cristalizează monoclin ; nu stă în echilibru cu topi- 
turile si de aceea în diagrama, de echilibru termic al sistemului nu apare. 

Ortoclasul de litiu —IiO. Al,O, + 6SiO, — feldspatul de litiu, 
este un compus recent semnalat. 

Spodumenul Li,O; - AlO; - 4SiO,, este un compus congruent cu 


punct de topire 1420°C ; prezintă 2 stări polimorfe B-spodumen c a-spodumen. 
Forma f cristalizează monoclin, forma « tetragonal. 
Eucriptitul, LiO. Al O; + 2Si0,, este un compus incongruent la 


1400°C ;. prezintă 2 stări polimorfe B-eucriptit == a-eucriptit. Forma p cristali- 


zează trigonal, forma « hexagonal. | 
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Fig. 5.94. Sistemul Li,O— A1,0,— SiO,. Roy, Osborn [191]; Hatche [192]; Muthy, Hummel [193]; 
P = Petalit LAS,; R = Ortoclas de litiu LAS,; S = Spodumen LAS,; E = Eucripit LAS,. 


Sistemul | LijO—A1,0,—SiO, 
este numai partial studiat (fig. 
4.57 5.94) [191—193]. In portiu- 
nea studiată, relațiile de echilibru 
termic împartă sistemul în 6 sub- 
sisteme termice : 

Subsistemul I si II alcătuiesc 
un sistem ternar cu compus binar 

* incongruent (Li,O - 2SiO,) dupa 
tipul indicat in fig. 4.57; asculta 
de eutecticul ¢,, respectiv peritec- 
ticul G, ambele situate în sub- ` 
sistemul I. 

Subsistemele III şi IV alcă- 
tuiesc un sistem ternar cu compus 
binar incongruent (341,0, - 2810,) 
dupa tipul indicat in fig. 4.57; 
ascultă de eutecticul ep, respectiv 
peritecticul G,. 

Aluminosilicatii de litiu au 
căpătat deosebita importanță pen-. 
tru masele tehnice, datorită urmá- 
toarelor proprietăți: . 

e Mase ceramice gi sticle au 
coeficient de dilatatie foarte mic Froporţii molare Li 0 Alo 0s . SiO; $1 % greur Sil 

. sau coeficient de dilatatie negativ. 


| R A Fig. 5.95. Coeficientii de dilatatie termică ai maselor 
Diagrama din fig. 5.95, [194i] pre- din sistemul 14,0—A1,0,— SiO, Mehmel [194]. 


Coeficientul de dilatatie termics. x10 mm % 
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„Fig, 5.96. Locul sticlelor fotosensibile în sistemul Li,0—Al,0,—Si0,. 
Stockey [195]. 


zinta valorile coeficienţilor de dilatatie termică între 20 şi 120°C pentru 
diferite compozitii; se observă că masele eucriptitice au coeficient de dilatatie 
negativ şi că există două compoziții A si B care au coeficientul de dilatatie | 
Zero. d l l 
Sticle fotosensibile au compoziție arătată în diagrama din fig. 5.96 [195]. 


Sticlelor de această compoziție -li se adaugă cantități mici de un metal ca 
aurul, argintul, cuprul si un sensibilizator ca SnO,. Dacă sînt expuse în raze 
ultraviolete si apoi tratate termic, metalul precipită coloidal $i colorează sticla 


E în albastru, oranj, galben, roșu, purpuriu, maron, după natura metalelor adău- 


gate. În tehnică au găsit aplicații interesante. Astfel, site coloidale ultraporoase 
(40.000 ochiuri/cm?), întrucât s-a constatat că faza coloidală (metalul) este de 
15 ori mai solubil în HF decît sticla. | T 


uy 
1 


5.8.2. SISTEMUL Na,0—41,0,— SiO, 


Aluminosilicatii de sodiu. În cadrul sistemului Na,O—A1,0,— SiO, sint 
cunoscuţi doi compuși ternari: VM . 

Albitul—feldspatuldesodiu—Na,O. AlO; - 6SiO,, este con- 
gruent, cu punct de topire 11189?Q; cristalizează triclin. Prezintă două stări 
polimorfe si anume:albitul este starea de temperatură înaltă şi pegma- 
titul starea de temperatură joasă; ambele se găsesc în rocile din natură. 
Sintetic din topituri s-a obținut numai (albitul; pegmatitul s-a obținut din 
albit tratat hidrotermal, Feldspafii sînt aluminosilicafi alcalini cu caracter 
foarte acid, | 

Nefelinul, Na,O  AL,O, - 28iO,, este congruent, cu punct de topire 
1526°C ; cristalizeazá hexagonal, Nefelin-albit formează o serie izomorfá discon- 
tinua (fig, 5.97) [199]. 
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De asemenea, nefelin — Na,O - SiO,, 
formează o serie izomorfa continuă nefelin- 
aluminat de sodiu. ` 63 

Nefelinul prezintă două forme poli- 
morfe: Carnegieitul, forma de tem- 
peratură înaltă, cristalizează triclinic ; n e- 
felinul este forma de temperatură 
joasă. Transformarea polimorfă a nefeli- 
nului pur se face la 1254*C; ea are loc 
in intervalul de temperatură 1254—1163°C 
la cristalele mixte din seria nefelin — 
Na,O - SiO, (fig. 5.97—5.98) [200]. 


Un detaliu privind sistemul nefelin- — p ZA ZI i 3» 
disilicat de sodiu este prezentat în diag- Na, OM, O, 2570, Ms 0 M0, 6510, 
rama din fig. 5.99, [200]. Nefelin Albit 


Jadeitul—Leucitul sodic, Fig. 5.97. Sistemul nefelin-albit. Greig, 
Na,O - Al,O, + 4SiO, s-a semnalat în - '. Barth [199]. 
unele roci din natura. Este incongruent | 
în stare solidă, descompunindu-se la 800°C în nefelin; de aceea în diagrama, 
sistemului ternar Na,0—4A1,0,— SiO, nu apare în echilibru cu topiturile. 
Aluminosilicatii de sodiu — albitul, nefelinul, carnegieitul — prezintă interes 
pentru geochimica rocilor eruptive ; de asemenea, pentru masele ceramice din 
categoria portelanului, unde feldspatii alcalini sînt componenți fondanti. 
| Sistemul Na,0—41,0,—Si0,. Relaţiile echilibrelor termice împarte sistemul 
în 11 subsisteme ternare (fig. 5.100) [201]. Majoritatea compușilor fiind con- 
gruenti, cele mai multe subsisteme au eutectice ternare cuprinse în interiorul 
lor. La interpretarea diagramei trebuie însă să se tind seama de seriile izo- 
morfe discontinue ale nefelinului ; apar cristalele mixte nefelinice după regulile 
de parageneză studiate la sistemele ternare cu izomorfie parțială într-un sistem 
binar (fig. 4.78). i ' 
Subsistemele I şi II, cu eutecticul é, si peritecticul G,, alcătuiesc un sis- 
tem ternar cu compus binar incongruent A,S, după tipul indicat in fig. 4.57. 
Subsistemele III, IV, V si VI au! fiecare cite un eutectic €g, Ex, ês, ĉe 
fiind sisteme ternare elementare, : 


P d 
e P 40 60 eo wf" 
OS 04/0, 25d, 
Ma 0514 Mz, OAO p 
Fig. 5.08. Sistemul Na,O + SiO,-nefelin, | Fig. 5.99. Sistemul Na,O-2SiO,-nefelin, 
iei Tilley [200]. . | Tilley [200]. 
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Fig. 5.100, Sistemul Na40 — A1,0; — SiO3. Schairer, Bowen [201]. 
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Subsistemelor VII și VIII le corespunde eutecticul e, si peritecticul Gs, 
‘din cauza ortosilicatului N,S care este incongruent. 

Subsistemul X nu are eutectic ternar, ci o curbă limită fiind un ‘sistem 
ternar cu izomorfie continuă într-un sistem binar, după tipul indicat in fig. 
4.76. 

Subsistemul XI este'un sistem ternar elementar căruia, îi corespunde eutecti- 
cul ĉir $ 

Eutecticele subsistemelor acide IV şi V si anume: e; la 732°C au tem- 
peraturile de topire cele mai coborîte. Aceste eutectice au un conținut redus 
de Al,O3, de unde se deduce că alumina, in proporții mici, pina la circa 5—6% 
este ùn slab fondant față de topiturile silico-sodice ceea ce prezintă interes 
pentru chimia sticlei; în proporții mari alumina are rol refractar. 

Din acest sistem, subsistemul I mullit-feldspat-silice, prezintă cel mai mare 
interes, întrucît aici sînt cuprinse masele de ceramică fină: porțelan, faianță 
etc; el constituie baza pe care se dezvoltă chimia ceramicii. Eutecticul acestui 
triunghi de parageneză e, are punctul de topire la 1050°C si are compoziția 


SiO, = 80%, Al,O; = 8%, Na,O = 12%. - 


5.8.3. SISTEMUL K,0—AI,0,—Si0, 


Aluminosilieatii de potasiu. Din cadrul sistemului K4,0—A1,0,— SiO,. fac 
parte: , l 
Ortoza—feldspatul de potasiu—K,O- AlO; - 6Si0,, este in- 
congruent, disociindu-se la 1170°C în leucit si topitură. 

K,O - AlO; : 6SiO, === K,O - Al,O, - 4SiO, + liq 


ortoza leucit 


Relatiile de echilibru termic in sistemul binar leucit — SiO, sint redate 
detaliat in diagrama din fig. 5.101, b. | 

Sanidinul, microclinul, adularul sînt minerale care se în- 
tilnesc in natură şi care au formă chimică identică cu a ortozei, însă se pre- 
zinta in forme cristalografice deosebite. . 


Din studiile făcute pînă în prezent nu se poate confirma încă dacă aceste 


' minerale sint forme polimorfe ale ortozei sau dacă sint: feldspati potasici, for- 


mati in condiții deosebite geochimice de presiune, eventual hidrotermal. După 
Unii cercetători, ar proveni prin răcirea bruscă a topiturilor din sistemul albit- 
ortoză (fig. 5.93), cînd cristalele mixte albit-ortoză, inițial formate la tempera- 
tura ridicată, nu au avut timp să se dezamestece (pertitizare). 

Leucitul, K,O + AlO; - 4SiO,, este congruent, cu punct de topire la 
1686?C. Prezintă două forme polimorfe: ® şi «, a căror temperatură de tran- 
sformare este la 620°C. Forma f cristalizează tetragonal, forma « cubic. 

Kaliofilitul, K,O : AlO; - 28iO;, este congruent, cu punct de topire 
la 1700°C; cristalizează hexagonal, Prezintă două stări polimorte ; carnegieitul 
potasic, este forma de temperatură înaltă; cristalizează rombic ; punctul de 
transformare probabil este la 1540*C. 

K,O - Al,O, - SiO, este un aluminosilicat alcalin a cărui existență este - 
încă nesigură, 
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Sistemul K,0—4A1,0,—Si0,. Relaţiile de echilibru termic împart sistemul 
în porțiunea studiată în 8 subsisteme ternare (fig. 5.101) [131], 

Subsistemele I, II, II’ trebuie interpretate împreună ; ele alcătuiesc un 
sistem ternar complex, avind doi compuşi incongrüenfi, după tipul discutat 
la exemplul din fig. 4.65, b; eutecticul e, și peritecticele G4, G, sint situate 
în subsistemul I. , 

Subsistemele IIT si VI sînt sisteme ternare elementare cu eutecticele € 
si eg cuprinse in interiorul lor. I . m 

Subsistemele IV, IV’ si V trebuie interpretate împreună din cauza ortozei 
care este un compus incongruent. Aceste trei triunghiuri alcátuiesc un sistem 
ternar complex cu doi compugi binari dintre, care unul KS, este congrüent 
şi altul KAS, este incongruent, după exemplul indicat în cazul fig. 4.65; eutecti- 
cele e, şi e, Si peritecticul G, sînt aferente fiecăruia din subsisteme. 

În acest sistem, cele mai coborite eutectice e, la 695°C si e, la 710°C, 
apar în regiunea topiturilor acide (silicioase) ; ele sint cu circa 50*C mai cobo- 
rite decît la sistemul Na,O—AI,0;—SiO,, de unde se deduce, si de data aceasta, 
caracterul mai puternic fondant al K,O decît al Na,O; din acest motiv, în 
ceramică, feldspatii potasici sînt preferați celor sodici. 

Un interes deosebit îl prezintă subsistemul I: mulit — ortoză — silice, în 
care sînt cuprinse masele ceramice din categoria portelanului, faiantei etc. 
Aceste mase ceramice ascultă, de eutecticul ternar E,, care se topeşte la 985°C 


` (cu circa 70°C mai coborit decît la „cele corespunzînd subsistemului mulit- 


albit-silice). 


5.8.4. SISTEMUL K,0—Na,0—Al,0;—Si0, 


Sistemul este parțial studiat şi anume prezintă interes porțiunea kaliofilit- 
nefelin—SiO,, care pune în evidență relațiile de izomorfie între aluminosilicatii 
de sodiu și cei de potasiu. În acest sistem nu apar aluminosilicati dubli de 
sodiu și potasiu, ci două serii izomorfe: 

Seria izomorfá a feldspatilor alcalini albit-ortoză 
este aproape continuă la temperaturi ridicate; prezintă un eutectic în punctul 
e = 1076*C (fig. 5.102) [204, 205]. 

„ Diagrama oferă. un exemplu interesant de pro- 
nunfet dezamestec-pertitizare in staré solidă la tem- 
peraturi joase, care se întîlnesc în rocile naturale. 
Feldspatii micşti (SS) de tipul ortozei sînt ortoclazii 
sodici cu simetrie monoclină ; feldspatii micsti (SS’) 
de tipul albitului constituie seria anortoclazilor, cu 
simetrie tricliná, Feldspatii naturali folositi ca 
materie primă în ceramică sînt feldspafii micsti 
încadraţi în acest sistem. Importantă este compozitia 
eutecticului e al acestui sistem, a cărui compoziție 
este 60% albit + 40%, ortoză, care se topeşte la 
1076*C; se deduce că un feldspat alcalin mixt are 
acțiune fondantă mai energică decît feldspafii puri 


(ortoză sau albit),! fapt confirmat de tehnica cera- KASS po 
micá. Orloză al 

: : A A car sig Fig. 35.102. Sistemul it- 
“| Seria izomorfá nefelin-kaliofilit Fe 7 


Er s 3 tac : ortozá. Makinen [203]; Aling 
este o serie izomorfá continuá cu eutectic (fig. 5.103) [204]. 
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Fig. 5.703. Sistemul nefelin-kaliofilit. 
Bowen [205]. 


[205]; ambii componenti, atít nefelinul cít ŞI 
morfe. Diagrama arată relaţiile de topire ale 
raportul lor de transformări polimorfe. : 

Sistemul nefelin-kaliofilit-Si0, se împarte în patru subsisteme ternare (fig. 
5.104) [206]. Subsistemele I, III, IV, lipsite de eutectice ternare, au cite o 
curba limita, fiind sisteme ternare complexe cu izomorfie completa in cadrul 
unui sistem binar, dupa tipul descris in fig. 4.76 si 4.77. Subsistemul II este 
un sistem ternar elementar, cu eutectic ternar £5. ua 

Sistemul prezintá interes, intrucit lamureste problema 'eldspatilor alcalini 
naturali, folosiţi ca materie primă fondantă în ceramică. În natură, se găsesc 
feldspati alcalini micsti din seria ortoclaz sodic-anortoclaz, avînd de obicei 
ca gangá un conținut variabil de cuarț; alteori, cuarțul se adaugă drept com- 
ponent în masele ceramice sintetice. Feldspatii naturali se plasează în sub- 
sistemul IV. Este de observat că, curba limită €g—€, a acestui triunghi prezintă 
un minim în punctul m, la 1000°C, fiind amestecul cel mai uşor fuzibil din 
întreg sistemul. De aci se deduce rolul fondant al cuartului fata de feldspati. 
Proprietăţile fondante cele mai bune nu le oferă ortoza sau albitul pur, a 
feldspatul mixt de potasiu si sodiu cu continut apreciabil de cuart (circa 50% 
feldspati + 50% cuarț) în aşa fel ca prin compoziţia: globală să corespundă 
punctului minim m. 


kaliofilitul prezintă stări poli- 
nefelinilor micsti, precum si 


5.8.5. CINETICA REACȚIILOR CHIMICE LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR ALCALINE 


5.8.5.1. LOCUL PORTELANURILOR ALCALINE ÎN SISTEMELE Na,0— AL0,— SiO: 
SI K,0—41,0,— SiO, 


„Porţelanurile alcaline sînt mase oxidice de alumino-silicafi alcalini en p 
vitrifiate; parametrii principali care determină vitrifierea sînt se ans pé ae 
ardere și cantitatea de fază lichidă, Este necesar ca la temperatura de a 
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să se formeze o cantitate de fază lichidă suficientă pentru închiderea porilor ; 
după compoziția masei și temperatura de ardere, cantitatea de fază lichidă 
poate varia în limite destul de largi. Portelanurile tari au cantitatea de fază 
lichidă la limita inferioară, iar portelanurile moi au cantitatea de fază 
lichidă la limita superioară. În cazul cînd cantitatea de fază lichidă 
depășește o anumită limită, produsele se deformează în procesul de ardere; 
dacă ea este sub o anumită limită, produsele rămîn poroase. La stabilirea 
locului porfelanurilor în sistemele respective, se vor încadra masele care în- 
deplinesc atributele portelanurilor în următoarele limite: temperatura de ardere 
cuprinsă între 1350° si 1450*C; cantitatea de fază lichidă, în limita tempera- 
turilor menționate, este cuprinsă între 50 si 75%. 

Încadrarea portelanurilor în diagramele sistemelor (fig. 5.105 si 5.106) 
[207] s-a făcut prin cercetările noastre, 

Zona topiturilor. În diagramele sistemelor ternare Na,0—4A1,0,— 
— SiO, şi K,0—A1,0,— SiO, — s-a trasat zona delimitată de izotermele tem- 


- 40,0 23i 
e 


Nop 4 : 


Na, 0 


Na, 44,03 Ah 


Fig. 5.105. Locul portelanurilor alcaline în sistemul Na4,0 —A1,0,— SiO,. 1 — porte- 
lanuri mullitice; 2 — mullit corindonice; 3 — corindonice; 4 — corindon-nefelinice ; 
5 — cristalobalitice; G — mullit-cristalobalitice. Solacolu, Dinescu [207]. 
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Fig. 5.106. Locul portelanurilor alcaline în sistemul K,O —A1,0,— SiO,. 1 — por- 

telanuri mullitice; 2 — mullit-corindonice; 3 — corindonice; 4 — corindon-leu- 

citice; 5 — cristalobalitice; 6 — cristobalit-mullitice; 7 — leucitice; S — kalio- 
' filit-leucitice ;, 9 — kaliofilitice. Solacolu, Dinescu [207]. 


peraturilor 1350 si 1450?C ; aceasta este zona topiturilor la temperatura 
inferioară, respectiv superioară de ardere; masele cuprinse în această zonă 
sînt sticle după ardere la 1350 respectiv la 1450°C; zona topiturilor este definită 
D bee limite şi anume: „limita topiturilor la 1350°C” şi „limita topiturilor 
a T r : 
Zonaporfelanurilor. Ín diagramá s-a trasat zona maselor oxidice 
care la 1350 —1450?C au cantitatea de fază lichidă cuprinsă între 50 si 75%; 
această delimitare s-a făcut pe consideraţii de cinetica reacţiilor de vitrifiere, 
avînd în vedere relațiile de echilibru termic fazal, aşa cum se va vedea în 
cele care urmează. Zona porfelanurilor înconjoară zona topiturilor; ea este 
definită prin două limite și anume:limita portelanurilor moi, în 
apropierea, zonei topiturilor, încadrează portelanurile care sé ard la temperatură 
Joasă şi au cantitate mare de fază lichidă, şi limita porfelanurilor 
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tari, spre exterior față de zona topiturilor, încadrează masele ceramice ce 
se ard la temperatură ridicată si au cantitate mică la fază lichidă. 

ntre zona porfelanurilor si zona topiturilor de anumită temperatură dată 

se găsește o regiune în care sînt cuprinse mase oxidice care au un exces de 
fază lichidă si, în consecință, se deformează în procesul tehnologic. De partea 
periferică, exterior zonei porfelanurilor, se găsesc mase care prin ardere la 
temperatura dată sînt poroase si nu îndeplinesc atributele portelanurilor, 

Zona porfelanurilor este compartimentată după natura constituentilor 
cristalini în echilibru la temperatura de vitrifiere. Se disting: portelanuri 
unare, care au un singur compus cristalin în echilibru cu faza lichidă la 
temperatura de ardere; porfelanuri polinar e, la care doi sau mai 
mulți compuși cristalini stau în echilibru cu faza lichidă la temperatura de 
ardere. Diagramele indică locul tipurilor de portelanuri alcaline. 

Portelanurile alcaline mu lliti ce sînt porfelanurile comune ; portelanurile 
alcaline mullit-corindonice, porfelanurile alcaline corindonice, 
portelanurile alcaline corindon-nefelinice, respectiv corindon-leu- 
citice, porfelanurile alcaline cristobalitice, portelanurile cristo- 
balit-mullitice si, in sfirsit, portelanurile alcaline nefelinice, respec- 
tiv leucitice. ; 

Dintre aceste tipuri de porfelanuri alcaline nu toate prezintá importanta 
tehnicá, datoritá, pe de o parte, proprietátilor lor, iar pe de altá parte, faptului 
că unele sint recent semnalate si insuficient studiate. În. prezent, au impor- 

tanta tehnică portelanurile mullitice, mullit-corindonice si cele corindonice. 


ot 


8.5.2. RELAȚIILE DE ECHILIBRU TERMIC FAZAL LA VITRIFIEREA 
PORTELANURILOR ALCALINE , 


Paragenezele de echilibru termic. Portelanurile alcaline se încadrează in 
subsistemele I—VI ale sistemelor Na,O—Al,0,—SiO, si K,0—A1,0,— SiO, 
(fig. 5.105 si 5.106). | um. 

Subsistemul I: NAS,—A,8,—S9iO,, respectiv KAS,—A,34— SiO, 
cuprinde porțelanurile mullitice (comune) si portelanuri cristabalit-mullitice.. 


Masele ascultă de eutecticul e, cu punct de topire 1050°C, la portelanurile 
sodice, si 985°C, la cele potasice.' 


Subsistemele II şi II; NAS,—A,8,—A1,0, respectiv KAS,— 
—A,S,—KAS, Şi KAS,—A,S,—Al,O, cuprind portelanurile mullit-corindonice, 
porfelanuri corindonice si corindon-leucitice. Masele ascultă de peritecticele 
G, si Gj. Peritecticul G, are punctul de topire 1104°C, la masele sodice, si 
1140?C, la cele potasice ; peritecticul Gi la 1315*C, ` l 


Subsistemul III: NAS,—NAS,—A1,0, cuprinde portelanuri corin- 


donice si corindon-nefelinice. Eutecticul corespunzător E, are punctul de topire 
la 1270*C. 


, Subsistemul IV: NAS,—NS,—SiO, respectiv KAS,—KS,—SiO, cu- 
prinde porfelanurile cristobalitice. Masele ascultă de eutecticul E » cu puncte 
de topire foarte coborite: 740°C, la sistemul sodic, şi 710°C, la cel potasic. 
^ Subsistemul V: NAS,—NAS,—NS,, respectiv KAS,—KAS,— KS,, 
cuprinde porfelanuri. nefelinice, respectiv leucitice, Eutecticul és, respectiv 


A are punctul de topire 732°C, în cazul sistemului sodic, şi 810°C, la cel 
potasic, 
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Subsistemul VI: NAS,—NS,—NS, respectiv KAS,—KAS,—KS,, 
cuprinde porfelanuri nefelinice, respectiv leucitice si kaliofilit-leucitice. Eutecti- 
cul e, are temperatura de topire la 710°C, in sistemul sodic, si 905°C, la cel 
potasic. : — 

Stabilirea paragenezei căreia îi aparține un anumit porțelan se face. grafic, 
plasînd în diagrama sistemului respectiv punctul dat de compoziția oxidică 
a masei. | 

Reacțiile privind vitrifierea porfelanurilor trebuie precizate in una din 
următoarele două ipoteze: 

e Ipoteza cineticii reacţiilor la vittifierea porfelanurilor conform re- 
latiilor de echilibru termic fazal; 

e Ipoteza cineticii reacțiilor la vitrifierea portelanurilor prin topirea 
independentă a componenților maselor. 


x 


5.8.5.8. CINETICA REACTIILOR LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR ALCALINE 
CONFORM RELATIILOR DE ECHILIBRU TERMIC FAZAL 


Reactiilela vitrifierea portelanurilor unare. Conform 
acestei ipoteze reactiile la vitrifierea portelanurilor unare sint determinate de 
echilibrele termice corespunzind fiecárui subsistem din care face parte porte- 


lanul respectiv; ele au fost stabilite prin cercetările noastre. Pentru exempli- 


ficare urmărim cazul portelanurilor mullitice (comune), făcînd, ulterior, gene- 
talizarea la celelalte tipuri. , 

Studii mai vechi au pus în evidență unele proprietăți importante in legă- 
tură cu faza topită la porfelanurile mullitice. Astfel, topitura de feldspat la 
1450*C este capabilă să dizolve 60—70% cuarț din greutatea sa; topitura de 
feldspat, la 1450°C solubilizează mullitul numai în proporție de circa 10%. 
Experimental, s-a constatat: că în topitura de feldspat, de compoziție K,O - 
- Al,O, - 6SiO, saturată cu cuarț în aga fel ca să ajungă la raportul molar 
K,O - A1,0, - 12SiO,, mullitul este complet insolubil. Cu cit topitura este mai 
acidă, cu atât solubilitatea mullitului în topitură este mai mică. Pe proprietatea 
mullitului de a fi insolubil şi a cristaliza din topiturile acide, se bazează reacțiile 
la arderea portelanului. 

Reacţiile la vitrifierea portelanului mullitic se pot urmări cu ajutorul dia- 
gramei pseudosistemelor ternare NAS,—A,S,—SiO, respectiv KAS,—A,5.— 
—SiO, (fig. 5.107) [207]. Materia primă de bază, foarte fin măcinată şi intim 
omogenizată, indreptáfesc a considera că reacțiile, — mai întîi cele în fază 
solidă si apoi cele în prezența fazei lichide — să se stabilească cu ușurință. 

Pentru a deduce reacţiile care au loc la vitrifiere, se ia ca exemplu un 
porțelan tare de compoziţie : 50% caolinit + 25% feldspat + 25% cuarț, care 
se plasează pe diagramă în punctul M, urmărind mai întîi traseul de topire 
(fig. 5.107). 

La temperatura eutecticului ternar e,, care corespunde la 1050°C, pentru 
porțelan ul sodic, respectiv 985°C, pentru cel potasic, apare o primă fază lichidă 
ternară de compoziția eutecticului e,. La această temperatură are loc topirea 
întregii cantităţi de feldspat împreună cu o parte din SiO, prezent în amestecul 
materiei prime. Prin ridicarea temperaturii, compoziția fazei lichide se depla- 
sează de-a lungul curbei limită ese, imbogáfindu-se succesiv in SiO». Cantitatea 
de SiO, necesară, prezentă în amestecul de materii prime, se găseşte atit sub 
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Fig. 5.107. Pseudosistem ín sistemul K,0—4A1,0,— SiO, 1 — portelanuri 
mullitice; 5 — cristobalitice; 6 — cristobalit-mullitice. Solacolu, Dinescu 
[207]. 


formă de SiO, amorf provenit prin disocierea în fază solidă a metacaolinitului, 
cit si sub formă de SiO, (cuarț) adăugat materiei prime. | 

Prin ridicarea temperaturii la 1400°C, topitura s-a îmbogăţit mult în SiO, 
și are o compoziție foarte acidă, corespunzînd punctului R, situat la inter- 
secția izotermei 1400°C cu curba limită. După trecerea timpului necesar pen- 
tru stabilirea echilibrului la această temperatură, toată cantitatea de SiO, din 
cuarțul materiei prime intră în topitură. Dacă portelanul M, este ars la tem- 
peratura de 1450°C, topitura se deplasează pe dreapta RM, si ajunge la punctul 
L dat de intersecția acestei. drepte cu izoterma de 1450°C Lafstabilirea echi- 
librului complet la această temperatură mullitul rămîne sin gura 
fază solidă care stă în echilibrucu topitura L. 

Stabilirea completă a echilibrului la această temperatură se face într-un 
anumit timp după următorul mecanism : Întrucît la portelanurile mullitice in 
topitura corespunzátoare temperaturii maxime a procesului de ardere mullitul 
este insolubil, rezultă cá pe măsură ce mullitul cristalizează, topitura sărăceşte 
in SiO, si Al,O;; mentinindu-se temperatura constantă, pentru ca topitura să 
nu-și schimbe compoziția impusă de echilibrul termic, este necesar să se solu- 
bilizeze in topitură noi cantități de SiO, si AlO; din caolinul amestecului 
de materii prime. Conditiile de echilibru restabilindu-se, cristalizează noi canti- 
táti de mullit. Procesul se repetă pînă ce întreaga cantitate de oxizi din materia 
primă se epuizează si, in final, rămîn in echilibru numai mullitul drept compus 
de cristalizare finală în echilibru cu topitura. | | 

În felul acesta, are loc o adevărată „macerare” a metacaolinitului în topi- 
tură, concomitent cu cristalizarea mullitului din topitură. Procesul de formare 
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a mullitului se bazează pe diferența de solubilitate a oxizilor componenți din 
materia primă față de cea a mullitului, în topitura prezentă la temperatura 
de ardere cu respectarea condițiilor de echilibru termic. 

Dacă timpul de menținere a masei la 1450°C este suficient de lung, cris- 
talele de mullit se dezvoltă în forme din ce in ce mai mari; o condiție pen- 
tru dezvoltarea cristalelor este viscozitatea topiturii; cunoscînd că in topituri 
de viscozitate mică viteza de creştere a cristalelor este mai mare. 

La răcire, are loc solidificarea prin echilibru întrerupt, o parte din topi- 
tură rămîne ca masă vitroasă (sticlă) după următorul mecanism : prin scăderea 
temperaturii de la T? la T$ -compoziția topiturii se modifică de la L la R, 
cristalizind mullit din topitură. De la T$ la T}, compoziția fazei lichide se 
modifică de-a lungul curbei limită ¢,£,, cristalizind mullit + cristobalit din 
topitura. i l l 
= Prin scăderea temperaturii, viscozitatea topiturilor crește, astfel că, începînd 
de la o anumită temperatură T$, cristalizarea este din ce în ce mai dificilă; 
cristalizarea se opreşte de obicei la o temperatură 13, cuprinsă între T$ — 
— T$, iar topitura rămasă are compoziţia X. În cazul cînd solidificarea are 
loc pînă la temperatura eutecticului T%, masa vitroasă are compoziția EF. 
Temperatura T? la care se întrerupe solidificarea variază de la caz la caz, 
după tipul portelanului. La răcire cantitatea de fază lichidă scade; mullitul 
şi cristobalitul format în perioada de răcire se află sub formă de microcristale, 
uneori cristale submicroscopice. | 

Reactiile la celelalte tipuri de portelanuri unare decurg analog. Dupá ce 
mai intii apare o primá topiturá, corespunzind eutecticului subsistemului din 
care face parte masa respectivá, faza lichidá schimbá compozitia, deplasindu-se 
pe curba limita corespunzătoare şi apoi părăsește curba limită pe dreapta ce 
unește vîrful triunghiului, reprezentînd faza cristalină primară, cu punctul com- 
poziției masei. La temperatura maximă a procesului de ardere, în topitura pre- 
zentă, stă în echilibru o singură fază cristalină care poate fi corindon, cristo- 
balit, nefelin, leucit, după tipul portelanului de referință. 

Reactiilelavitrifierea portelanurilor polinare. Pen- 
tru exemplificare se consideră cazul unui porțelan mullit-cristobalitic de com- 
poziția punctului C, care se arde la 1450°C. Prin ridicarea temperaturii intra 
mai întîi în topire eutecticul e, apoi compoziția topiturii variază de-a lungul 
curbei limită E,e,. Cînd temperatura a atins 1459°C, compoziția topiturii este 
cea corespunzătoare punctului U, dat de intersecția izotermei de 1450°C cu 
curba limită E,e,; topitura la temperatura maximă de ardere se găsește pe 
curba limită. La temperatura de ardere, topitura Ustă în echilibru 
cu două faze cristaline gi anume: mullit + cristobalit. 

, ,Prin răcire solidifică din topiturá mullit + cristobalit, topitura modifi- 
cindu-si compoziția de-a lungul curbzi limită E,e,; la o anumită temperatura 
T2, cuprinsă între T — T£, topitura are compoziția X, cînd viscozitatea 
este mare și solidificarea se întrerupe, topitura ráminind sub forma de sticlă. 

Limita între portelanurile unare si cele polinare. 
Pe diagramele din fig. 5.107 s-au stabilit limitele de compoziție care încadrează 
portelanurile unare pentru anumite temperaturi de ardere şi anume 1350°C 
şi 1450°C. Urmărind procesul reacțiilor la arderea porfelanurilor, s-a văzut 
variația compoziţiei fazei lichide cu temperatura si existența fazelor cristaline 
In echilibru cu topiturile respective. Pentru o temperatură dată, 1350°Q respec- 
tiv 1450°C, limita între portelanurile unare si cele polinare este dreapta ce 
unește intersecția, izotermelor de 13500 respectiv 1450°C cu curbele limita 
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care delimiteazá compartimentul de cristalizare primará ín care este plasatá 
masa respectivă; aceste puncte, notate pe diagramă U, se unesc cu vîrful 
triunghiului subsistemului corespunzător fazei de cristalizare primară (linii 
întrerupte). 

` Ca exemplu, în cazul porfelanurilor inullitice (fig. 5.107), curba limită 


eE, şi curba peritecticá gG, (respectiv g,G;) delimitează compartimentul de 


cristalizare primară al mullitului ; izotermele de 1350?C şi 1450°C intersectează 
aceste curbe limită în punctele Usasoee, respectiv Uj45c; dreptele care pleacă 
din vîrful A4S, şi unesc punctele U delimitează porfelanurile mullitice de 
portelanurile mullit-cristobalitice, respectiv mullit-corindonice, pentru tempera- 
turile de ardere corespunzătoare. 

Limitele portelanurilor unare astfel stabilite sînt valabile pentru 
anumite temperaturi. La portelanurile mullitice din diagrama din 
fig. 5.107, limitele sint date de dreptele care pleacă din virful A,S, si unesc 
punctele Uussosc respectiv ÜUj45»c. Ele au o importanță tehnică, atunci cînd 
unul din componenti este ,,valoros” si altul este „,dăunător” proprietăților 
materialului. Astfel, în cazul portelanurilor mullitice, prezența cristobalitului 
este dăunătoare, dînd produse casante la variaţii de temperatură si cu rezis- 
tente mecanice slabe. În acest caz, limita portelanurilor unare, care, pentru tempe- 
ratura de ardere, delimitează portelanurile mullitice de cele mullit-cristobalitice 
poartă numele de limita cristobalitului si trebuie considerată la 
stabilirea dozajelor materiei prime. 


5.8.5.4. REACȚII CANTITATIVE PRIVIND CINETICA REA CTIILOR LA 
VITRIFIEREA PORTELANURILOR CONFORM REACȚIILOR DE ECHILIBRU 
TERMIC FAZAL 


Diagramele de echilibru fazal permit deducerea relațiilor cantitative pri- 
vind procesul reacțiilor la diferite temperaturi în procesul vitrifierii. 

Ca exemplu, la portelanurile unare se ia portelanul mullitic 
de compoziţia M, (fig. 5.107). La temperatura 985°C se găseşte in echilibru 
em lichidă, de compoziţia eutecticului ej, cu fazele ‘solide mullit + cristo- 

alit (s). ET 


Cantitativ, proportia de faze se deduce grafic: 


Mullitygse See ym A 100 — 28% 


| | AB S 
Solidggse = MEn * 100 din care | Ei 
S — Agaa 
id Cristobalit;sse = Bay . MB, - 100 = 2596 
AB Fas, 
Lichida, = “2. , 100 = 47% (1) 
| 181 h 3 
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. La temperatura finală de ardere 1450?C, se gáseste in echilibru faza lichidá 
L cu faza solidă mullit. Cantitativ, proporţia lor se deduce grafic: 
/ 


Solidy4so° (mullit) = E * 100 = 25% j (2) 


Lichid;4so* = 2. » 100 22,7596 
BL 


La răcire solidificá mullit + cristobalit ; dacă 17 este temperatura cînd 
solidificarea se întrerupe, cantitativ proporţia de faze se deduce grafic: 


Mullit = == + —— - 100 = 29% | 
B S TN 
et bus - 100 din care - ] _ (3) 
E x |. B M, X 
: | Cristobalit = 52 «— -100 = 17% 
| / ML A XS, 


f Sticlăze = Mise - 100 = 54% 

^" XS. U , 
` b ` . v 

Ca exemplu, la portelanurile polinare se considera masa C. 

La temperatura eutectică 4985*0 se găsește in echilibru faza lichidă de com- 

r poziția eutecticului e,, cu, fazele solide mullit + cristobalit. Cantitativ, pro- 


portia lor se deduce grafic: 


F 


! Mullitgss: = ER , m - 100 = 19% 
am AB. Es; ` 
Solidgss> = CE - 100 din care es (4) 
UT Cristobalitogs> = E . Sp. - 100—439, 
dd B E-S 


Lichidys. = 22 . 100 = 38% 


— 


151 


La temperatura finală de ardere 1450°C, se găseşte în echilibru topitura 
U, cu faza solidă alcătuită din mullit + cristobalit în proporție : 


Mullity 459° = E . eV « 100 = 317% 
z CU | AB Us _ 
Solid 459» = ck - 100 din care 4 (5) 
Us — A 
i Cristobalit4s0*= |Bss . CU .100=16% 
‘ AB Us, 
Lichid, 4şoe = Eu . 100 = 67% / 
Us, pe: | / 
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La răcire solidificá mullit + cristobalit; dacă T? este temperatura la care 
solidificarea se întrerupe, cantitatea de faze solide şi sticlă după răcire este 1 


Mullit = 48s, OX 


| didi 100 — 18% 
| CX" i AB Xs, 
Solidre = —— - 100 din care (6) 
| i Xs —— —— 
Cristobalit = P9 . OX. , 100 = 37% 
AB !Xs; 
Sticlăze = SI, - 100 = 45% 
XS 5 


Precizarea uneilimite minime privind proporția de fază lichidă necesară 
portelanurilor este încă dificil de stabilit. Vitrifierea completă depinde însă 
nu numai de cantitatea de fază lichidă dar si de alti factori: aptitudinea fazelor 
cristaline de a da concreșteri morfologic compacte etc. De aceea, pentru fiecare 
tip de porțelan, proporția de fază, lichidă necesară vitrifierii trebuie urmărită 
aparte. Ca exemplificare, se citează portelanul corindonic, cu conținut de Al,O, 
de peste 90%, denumit ,,corindon sinterizat” ; masa conține mici cantități de 
alti oxizi a căror relatii'de izomorfie cu alumina sînt încă putin studiate. Aceste 
mase prezintă un aspect nou pentru ceramică, ‘prin faptul că vitrifierea de data 
aceasta nu este datorită numai prezenţei fazei lichide, dar mai ales creşterii 

„ particulare a cristalelor mixte; la microscop, se -remarcă o masă omogenă de 
corindon cu foarte puțină masă vitroasă în interspafii; cu toate acestea, poro- 
zitatea masei este de ordinul 0—0,2%. Pentru obținerea acestui efect de cristali- 

à — zare, adaosurile de mineralizatori au desigur însemnătate. 
Precizarea unei limite maxime privind proporția de fază lichidă 


admisibilă în masele de porțelan este legată de deformarea produselor în pro- 
cesul de ardere. m 


Portelanurile mullitice uzuale, la temperatura maximá de ardere, au canti- 


tatea de fazá lichidá cuprinsá intre limitele 50—75%. Pe baza datelor cantita- 
tive, cîmpurile portelanurilor din diagramele. (fig. 5.107) au fost împărţite in 
doua zone si anume: 

e Portelanuri ,moi" 
temperatura de ardere 1350°C: 

e Porfelanuri ,tari", cu conținut de fază lichidă 50—65% la 
temperatura de ardere cuprinsă între 1350 si 1450?C. 

Consideratiile de: echilibru termic permit deducerea graficá pe diagramele 


fazale a cantităţii de fază lichidă la temperatura de ardere si cantitátii de 
sticlá la produsul finit. 


i 


, cu conținut de fază lichidă 65—76% la 


9.85.5. VERIFICAREA EXPERIMENTALĂ A IPOTEZEI CINETICII REACȚIILOR 


LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR CONFORM ECHILIBRELOR TERMICE 
FAZALE., ù 


& 


Pentru verificarea acestei ipoteze privitoare la formare 
fazali si în primul rînd a cantității. de fază lichidă | 
am utilizat datele lucrărilor Sol 


a componenților 
a temperatura de ardere 
acolu, Dinescu care au stabilit corelatia 
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între cantitatea de fază lichidă şi proprietățile de ardere si anume: porozitatea 
si contracția la ardere a maselor corespunzătoare, la temperatura de ardere, 

Experimental, au fost sintetizate o serie de mase de porțelan apartihind 
sistemului ortozá-caolinit-cuarf, respectiv alumină. Asupra corpurilor de 
s-a procedat la determinarea contractiei la ardere si a porozitáfii. ~ 

Rezultatele sînt prezentate în diagramele din fig. 5.108; 5.109; 
sint redate: , 

Curbele de egal conținut de fază lichidă — numite/, i z o- 
higre” — de 25,50 si 75% conținut de fază lichidă, la temperaturile de 1200, 
1300, 1400°C, în cadrul sistemului KAS,—A,5,—SiO, [207] vezi diagramele 
din fig. 5.108, a, 5.109, a, 5.110; curbele au fost deduse cu ajutorul telatiilor 
grafice date in paragraful precedent, privind relatiile cantitative ale echilibrelor 
termice fazale. ‘ 

Se constată că, izohigrele au forma de U deschis, cu zona de maximum 
de conținut de fază lichidă orientată către eutecticul res ar 
e, | | 
E Curbele de egalá porozitate—numite ,izoporozitate’— 
— la 1200°C si 1800°C în cadrul sistemului KAS,—4,8,— SiO, sînt redate in 
diagramele din fig. 5.108, b si 5.109, b. : | 

Curbele de egală contracție la ardere —numite ,izo- 
contracție” — la 1200? si 1300*C — în cadrul aceluiaşi sistem sînt redate 
în diagramele din fig. 5.108, c și 5.109, c. a 

Examinarea diagramelor arată : 

La temperatura de ardere de 1200°C (fig. 5.108, a, b, c) nu există nici 
o concordanță între forma curbelor izohigre după ipoteza reacțiilor pe 
baza echilibrelor termice fazale si curbele de izoproprietate. 

Curbele de izoproprietati formează un relief cu o zonă de depresiune cen- 
trată pe punctul N, orientată către topiturile feldspatice. 

La temperatura de-1300°C (fig. 5.109, a, b, c) forma curbelor izohigre 
tinde să se apropie de forma curbelor de izoproprietati, fără să existe totuşi 


450 450, 4 80; Ala03 
Fig. 5.110, Curbele izohigre în pseudosistemul KAS,—Al,0,—Si0, 


la 1400*C după ipoteza reacţiilor, conform echilibrelor termice 
fazale, Solacolu, Dinescu [207]. | 
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o completă concordanță. Curbele au luat forma de U, totuși zona depresionară 
nu este situată în zona eutecticului ternar e, ci deplasată, de asemenea, către 
topiturile feldspatice. 

la temperatura de 1400°C, se constată că alura generală a curbelor izo- 
higre după ipoteza mecanismului reacţiilor pe baza echilibrelor termice cores- 
punde| destul de strîns cu cea a curbelor de izoproprietáfi. 

Datele arătate argumentează că, ipoteza cineticiireacfiilor con- 
form relaţiilor de echilibru termic fazal în procesul de 
vitriliere nu este valabilă la temperatura de 1200°C; ea 
este partial valabilă la temperatura de 1300°C; este ya- 
labilănumai la temperaturi ridicate, cca 1400°C; cînd se 
confirmă că, întradevăr, se stabilesc relațiile de echi- 


.Jibru termic fazal. 


| 


5.8.5.6. CINETICA REACTIILOR LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR PRIN 
 TOPIREA INDEPENDENTĂ A COMPONENTILOR MASELOR 


Reacțiile la vitrifierea portelanurilor mullitice (comune), în alcătuirea cărora 
intră caolinul, cuarțul, feldspatul, au fost urmărite microscopic. 

Se observă cá, cuartül nu reacționează pînă la 1200°C si că la 1300°C 
reacționează partial la suprafața de contact cu topitura feldspatică ; de ase- 
menea, se observă că, feldspatul începe topirea chiar la circa 1100°C. 


La începutul arderii, masa este neomogenă. Astfel, másurindu-se indi- 


. cele de refracție al fazei vitroase în diferitele puncte ale unei secțiuni, la men- 


ținerea temperaturii de ardere 1 si 30 ore, se obțin valori foarte diferite; numai 
după circa 27. ore se obține același indice de refracție al sticlei în întreaga 
masă. Aceasta arată că, datorită viscozitatii mari a fazei lichide la 1300°C, 
reacțiile între topitură si componenţii solizi ai masei necesită un timp destul 
de lung. i 

Anomaliile arătate privind neconcordanta între proprietățile de ardere 
ale maselor, față de compoziția fazală dedusă după ipoteza reacțiilor de echi- 
libru termic, au condus, prin cercetările Solacolu-Dinescu, la găsirea 
unei soluții teoretice, privind cinetica reacțiilor la vitrifierea portelanurilor. 
In acest scop, au fost formulate premisele privitoare la mecanismul reactiilor 
bazat pe topirea independentáacomponenfilorcutempe- 
ratură joasă de topire şi pe reactivitatea selectivăa 
componenților solizi. l 

La 1120°C apare o fază lichidă primară prin topirea completă a 
fel dspatului, în cazul albitului. În cazul cînd, în compoziția brută a 
masei de porțelan este cuprins feldspatul ortoză, atunci apare o fază lichidă 
primară, ca urmare a topirii incongruente a ortozei la 1170°C; compoziția 
fazei lichide corespunde peritecticului g§ (fig. 5.108, a). 


. La 1200°C, numai silicea amorfă, provenită din disocierea meta- 
caolinului, se dizolvă selectiv în topitura feldspatică, Dizolvarea silicei amorfe 
se continuă pînă cînd compoziția fazei lichide atinge concentrația in SiO, 
corespunzătoare eutecticului e! (fig. 5.108, a); în cazul maselor mai bogate 
in caolinit (situate in diagramă deasupra liniei A48, — ej), solubilitatea silicei 


amorfe se continuă pînă cînd compoziţia fazei lichide atinge concentrația în 
SiO, corespunzătoare topiturii de echilibru in C (fig. 5.108, a). 
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La 1200°C cuartulcristalin, care se găseşte în compoziţia A. 
brute, este insolubil în topitura primară feldspatică. 
' În ceea ce priveşte masele care posedă în compoziţia pastei brute/a 1u- 
mina, am admis cá alumina nu se dizolvă în topiturd pri- 
mar 4, totuşi, începînd cu temperatura de circa 1200°C, alumina intrá in 
reacție în fază solidă incipientă cu SiO, amorf rezultat din 
reacția metacaolinitului. Se formează faza intermediară spinelu1/ Al—Si, 
La 1300*C, silicea amorfă, provenită din metacaolinit, devine com- 
plet solubilă in topitură avînd compoziţia eutecticului e; cuar l cris- 
talin din masele brute este partial solubil în această 
topitură. Pentru motivele pe care le vom dezvolta, am admis într-o primă 
aproximație că, la această temperatură, solubilitatea cuarțului cristalin este 
de numai 50% din cantitatea teoretic solubilă în condițiile de echilibru termic 
fazal. 


La 1400°C, cuartulcristalindinmasabrutieste/solubil 
in topitura în limitele condiționate de. echilibru termic fazal teoretic; 
la această temperatură faza lichidă posedă compoziţia condiționată de relaţiile 
de echilibru termic fazal. Începînd „cu această temperatură, se stabilesc 
integral echilibrele termice fazale. 


5.8.5.7. RELAȚII CANTITATIVE PRIVIND CINETICA REACŢIILOR LA 
VITRIFIEREA PORTELANURILOR PRIN TOPIREA INDEPENDENTĂ 
A COMPONENTILOR MASELOR l i 


Plecind de la principiile menționate mai înainte; formulele Solacolu, 
Dinescu permit calculul cantității de fază lichidă si faze solide în porte- 
lanurile potasice în cazul topirii independente a constituentilor, la tempera- 
turile de 1200 si 1300°C. ` . 

Pentru a arăta marea diferenta între cele două mecanisme de formare a 
fazelor lichide si solide,. conform celor 2 ipoteze luate în consid»ratie, se dă 
ca exemplu cazul unui porțelan alcalin mullitic de compoziția 47,7%, caolin + 
+ 27,4% cuarţ + 24,9% feldspat. În tabelul. 5.7 s-au calculat fazele lichide si 
solide la 1200°C după ipoteza cineticii reacțiilor, conform echilibrelor termice 
Ta şi ipoteza cineticii. reacțiilor prin topire independentă a componenților 
maselor. 


Tabelul 5.7 


Calculul comparativ al fazelor în echilibru conform mecanismului 
celor două ipoteze 
O 


Fazele prezente Ipoteza echilibre- Ipoteza topirii 


lor termice fazale independente 
Paza liq. 1200 c 60,1 % 23,0 % 
mullit 25,5 % 27,6 9$ 
Pac Wud [sio, 13,4 % 36,5 % 
leucit — 12,9 9$ 


= 4 ] 
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Formulele de calcul pentru conținutul de fază lichidă prin topire inde- 
pendentá, astfel stabilite, au fost folosite la trasarea diagramelor curbelor izo- 


bigre (fig. 5.108, d si 5.109, d). 


5.85.8. VERIFICAREA EXPERIMENTALĂ A IPOTEZEI CINETICII REACȚIILOR 
| LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR PRIN TOPIREA INDEPENDENTĂ 
\ A COMPONENTILOR MASELOR 


Ca şi la alineatul anterior, se caută să se facă corelarea între proprietățile 
maselor ceramice arse la 1200?C si 1300?C, determinate experimental, si con- 
tinutul de fază lichidă la 1200°C si 1300?C calculat conform ipotezei topirii 
independente. Rezultatele sînt prezentate în diagrame. 

Curbele de egal conținut de fază lichidă „izohigre', formate prin 
topire independentă la 1200°C a maselor în sistemul KAS,—A;5.— 
—SiO, (fig. 5.108, d). Forma generală a curbelor cuprinde un mamelon 
cu virful în N. Mamelonul prezintă pante cu variații continue pentru fie- 
care din cimpurile reprezentînd diferitele tipuri de mecanisme de formare a 
fazelor; pantele curbelor prezintă inflexiuni în lungul dreptelor limita: N— 
—A,S,, N—KAS, N—F, F—K, K— SiO, K—A,S, si e; —AgSe, formînd astfel 
creste. Inflexiunile sint datorite mecanismelor diferite ale reactiunilor de for- 
mate a fazelor. un | 

Curbele de egal conținut de fază lichidă — ,izohigre’’ + formate prin 
topire independentă la 1800?C a maselor din același sistem (fig. 
5.109, d). Elaborarea diagramelor curbelor izohigre la 1300*C, conform pre- 
miselor mentionate anterior, duce la siruri de curbe care alcátuiesc un mamelon 
in forma de U; mamelonul curbelor izohigre diferá in cazul examinat privitor 

| la mecanismul reactiunilor pe baza echilibrelor termice fazale. Diferenta consta 

. ^ în aceea că, zona de maximum de fază lichidă apare depla- 
sată cătremasele cu conţinut de feldspat, din cauza solubi- 
ltăţii parțiale a cuartului. | 

Curbele sînt continue în cadrul unui aceluiași cîmp şi prezintă inflexiuni 
în lungul dreptelor limită, datorită trecerii de la un tip de mecanism de 
topire independentă la un alt tip. i 

Curbele de egală porozitate si egală contracție la ardere, 1200 — 1300°C, 
în cadrul sistemului KAS,—A,8,— SiO, sînt cele redate în diagramele din 
fig. 5.108, b si c, respectiv din fig. 5.109, b si c. | 

Examinarea diagramelor arată un pregnant paralelism între 
alura generală a curbelor izohigre şi a celor de izopro- 
prietate atît la 1200°C cit sila 1300'C. 


Datele arătate argumentează că, ipoteza cineticii reacțiilor, la vitrifierea 
prin topirea independentă a componenților maselor, conform premiselor menti- 
onate, este cea valabilă. Cinetica mecanismelor reacțiilor de 
vitrifiere a maselor ceramice, bazată pe apariția inci- 
pientă la 1200“C a topiturilor independente şi tranziția 
succesivă către 1400“C la topituri corespunzind relații- 
lor deechilibrutermicfazal, explică anomaliile semnalate ale pro- 
prietatilor de ardere. | 

În tehnica arderii porfelanurilor interesează în primul rind modul cum 
progresează formarea fazei lichide în funcţie de ridicarea temperaturii la ardere. 
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Cinetica procesului de vitrifiefe a 
maselor ceramice este în măsură să aducă 
precizări cantitative privind formarea 
fazei lichide în raport cu creșterea tem- 
peraturii de ardere; aceasta se poate 
calcula după formulele stabilite/ Pentru 
exemplificare se redă in diagrdma din 
fig. 5.111 [207] cazul unei mase de porte- 
lan de compoziție : 50% caolinit +25% 
cuarț + 25% feldspat. În grafic este 
reprezentată, prin linia punctată creş- 

Zu 0 108 °C terea conținutului de fază lichidă după 

| m ipoteza echilibrului termic fazal, si prin 

Fig. 5.177. Cinetica procesului de vitrifierea linia continua, aceeasi mărime calculată 

portelanurilor alcanice. Solacolu, Dinescu [207]. dupa ipoteza topirii in depen dente, Se 

remarcá marea diferentá intre cele douá 

mecanisme ale procesului de vitrifiere: mecanismul conform echilibrului termic 

fazal implică o bruscă intrare in vitrifiere, începînd de la tem- 

peraturi joase la circa 1000?C ; in timp ce mecanismul conform topirii indepen- 

dente implică o pregresiune lentă a vitrifierii in raport: 
cu temperatura, ceea ce avantajeazá procesul de ardere. 


5.9. ALUMINOSILICATII ALCALINO-PAMINTOSI 


5.9.1. SISTEMUL MgO —A1,0,— SiO, 


Aluminosilicatit de magneziu. Sint cunoscuți următorii aluminosilicati de 
magneziu : : [os 
Cordieritul, 2MgO -2A1,0,: 58SiO, este incongruent a  !160?C, 


disociindu-se in mullit si topiturá: ZMgO - 2A1;0, - 5Si0, === 3AL,O, - 2810,4- 
+ liq: cristalizeazá in prisme rombice. Prezintá izomorfie partiala, aditionind 
silice; cristalele mixte limită corespund raportului molar 2MgO: 2A1,0,: 6S10,. 


p - T LAE ; . _., 830°C Sali 
Se atribuie cordieritului trei stări polimorfe: B-cordierit == a-cordierit ; y-cor- 
dieritul este o formă polimorfă monotropă care la 1000?C se transforma in «- 


sd » 2, 71000°C dA ee $ i 
cordierit: y-cordierit ——> «-cordierit, Forma « cristalizează rombic, forma B 


hexagonal. Se găsește în portelanurile magnezitice electrotehnice si in portelanul 
de steatit pentru bujiile motoarelor cu explozie. Este un component valoros, 
caracterizat prin conductivitate electrică mică si coeficient de dilatatie termică 
foarte scăzut. : 

Safirinul, 4MgO .5A1,0, : 28iO,, este un compus incongruent la 

1475?C care se disociazá in MgO - Al,O, + liq; cristalizează monoclin. 

. Piropul (granatul magnezian), 3MgO - Al,O, - 3SiO,, este un alumino- 
silicat de magneziu care se găseşte în natură, Încercările de a-l obține sintetic, 
la presiune normală, nu au dat rezultate, probabil cá se formează în alte condiții 
de presiune ; de aceea, el nu apare pe diagrama de echilibru termic a sistemului 
.ternar; cristalizează cubic. rod 


i 
$ 
} 

+ 
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Sistemul MgO —A1,0,—SiO,. Relaţiile de echilibru termic impart sistemul 
în 9 subsisteme ternare (fig. 5.112). [208—210]. Subsistemul I este un sistem 
ternar elementar, cu un eutectic ternar in interiorul sáu. Subsistemele II, III, 
IV, V, VI, VII, VIII si IX formează un sistem ternar complex, avînd doi 
compusi binari incongruenfi (MS si AS.) şi doi compuși ternari incongruenfi 
(M,A,S, si MyAsS,). Acest sistem ternar complex se deduce din cazurile elemen- 
tare studiate anterior. şi anume subsistemele II și III corespund unui sistem 
ternar cu compus binar incongruent (M S), după tipul discutat în fig. 4.55; sub- 
sistemele IV —IX alcătuiesc două, sisteme ternare cu doi compuși ternari incon- 
gruenti după tipul indicat in exemplul din fig. 4.63. 

Sistemul ternar MgO — 1,0, — SiO; prezintă interes pentru refractarele 
magnezitice, si anume subsistemul I cuprinde mase cu periclaz (MgO) care prin 


1543 
"v 
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. Fig. 5.112. Sistémul MgO — A1,0,— 8iO,. Rankin, Merwin [208]; Greig [209] ; Forster [210]. 
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definitie sint refractarele magnezitice. Eutecticul de care asculta masele acestui 

subsistem este un eutectic de temperatură foarte înaltă 1700°C, de unde se deduce 

valoarea refractară a acestor mase, PE, / 
Sistemul mai prezintá interes pentru porfelanurile magnezitice cu confinut 


de cordierit. Regulile de paragenezá fazală ale sistemului arată cá masele cera- 


mice cu confinut de cordierit pot fi situate in subsistemele II, III, IV, Me , VIII 


si IX. Subsistemele II şi III sînt mai avantajoase, intrucit au eutecticele cele 
mai coborite, la 1360?C, respectiv 1345*C, ceea ce avantajeazá vitrifieréa. Aceste 
mase se obțin din amestecuri de serpentin-caolin, clinoenstatit-caolin, steatit- 
caolin. Masele cordieritice se găsesc pe linia care uneşte punctele, reprezentînd 
metaserpentin (3MgO - 25i0,) — metacaolinit (Al,O, - 2510,), sau pe dreapta 


1800 1800 
g e 
RS Q 
M dii. d 
1702 + + ey o 700 
i CP ow VL S 
X X S a e 
x un O : 
1600 wo S 1600 
- WI |? 
XU ah SNE S 
1500+ N, ; 3: > cm 
M Sh a | | 
1400 Seg > y 1400 
7300 |. "ALS; tSt MS- 1300 VAS, + MSe lig 
1200 E 1200 
0 2 40 60 80 10 0 2 40 4. 80 0 
F190 25/7, | Al, £y 25/0. M90 Si, 4,6 2510, 


J^ : H 
Metaserpentin . Melacaolinit MEC E Metycanlinit 


0 2 40 60 80 100 
INGO 4510, 448, bs 
Melasieatt Metacaolini: 
Fig. 5,113. Secţiuni politermice prin sistemul MgO—Al,0,;—SiO,, privind 
masele cu cordierit, Stone [211]. 


342 


sauUedS NIJO uim peuueos. =) 


clinoenstatit (MgO - SiO.) — metacaolinit (Al,O, - 2SiO,) sau pe dreapta meta- 
steatit (3MgO - 3SiO,) — metacaolinit (AlO 28iO;). Secţiuni politermice in 
acest sistem, pe dreptele menţionate sînt figurate in diagramele din fig. 5.113 
[1311]. | 

t n aceste secțiuni, pentru un amestec de anumită compoziție, se pot urmări 
fazele primare, secundare si ternare care apar în timpul tratamentului termic; 
de asemenea, se pot face aplicaţii cantitative asupra fazei lichide la procesul 
vitrifierii, 


5.9.2. SISTEMUL Ca0 — A1,0,— S10, 


Aluminosilicaţii de calciu. Aluminosilicatii de calciu cunoscufi: 

Anortitul (feldspatul de calciu), CaO - A1,0, - 2SiO,, este congruent, 
cu punct de topire la 1550?C ; cristalizează în lamele tricline. Este un compus 
care se gáseste in rocile eruptive si in silicatii tehnici, ca zgurile metalurgice 
acide. ! ij 

Gehlenitul, 2CaO . Al,O, - SiO,, este congruent, cu punct de topire 
1590°C ; cristalizează în forme cristaline patratice. ; 

Grosularul (Granatul) 3CaO . ALO, - 3SiO, este incongruent 
în fază solidă de aceea, la presiunea, normală, nu apare în prezența fazei lichide 
şi nu figurează în diagrama de echilibru a sistemului. Nu apare in silicatii 
tehnici, ci numai in mineralele care s-au format la presiuni ridicate. Cristalizează 
cubic. 


Aluminosilicatul tricalcic, 3CaO - A10, - SiO; este incon- 


gruent in stare solidă, descompunîndu-se : 


SCaO - Al,O, - SiO; === 2CaO - SiO, + CaO - ALO, - 
și de aceea nu apare ca component de echilibru în prezența, fazei lichide in dia- 
grama de echilibru a sistemului ternar. Cristalizează fibros rombic. 

Sistemul CaO — Al,O, — SiO, este primul sistem ternar studiat în chimia 
silicaților între 1907—1915, pentru care a fost necesar să se experimenteze peste 
7090 analize termice. Ulterior, s-au întreprins în completare unele cercetări care 
au adus modificări de mică importanță. 

Relaţiile de echilibru termic împarte sistemul în 15 subsisteme (fig. 5.114). 
[212, 213]. Subsistemele I, II si III alcătuiesc un sistem ternar complex, cu 
doi compuși binari incongruenti (C,S si CA), după tipul discutat în cazul din 
fig. 4.57; aici apare un compartiment îngust egG,G,, în care silicatul tricalcic 
cristalizează primar în topituri ternare de anumită compoziție ; masele aferente 
subsistemelor I, II si III ascultă de peritecticele Gu Ga, respectiv eutecticul 
es Subsistemele IV si V alcătuiesc un sistem ternar, cu compus binar congru- 
ent (C,AS) în sistemul binar, dar incongruent în cadrul sistemului ternar, după 
cazul discutat la exemplul din fig. 4.59; aici apar peritecticul G; şi eutecticul 
€, . Subsistemele VI si VII sînt sisteme cu peritecticele G, respectiv G, din . 
aceleași motive ca’ si la cazul subsistemului V. Subsistemele VIII $i IX for- 
meazá un sistem ternar cu compus binar incongruent, după exemplul din fig. 
4.97, cărora le corespunde peritecticul G, , respectiv eutecticul ej. Subsiste- 
mele X si XI formeazá un sistem ternar cu compus binar incongruent (AS) 
de același tip (fig. 4.57). Subsistemele XII şi XIII sint sisteme ternare elementare, 
fiecare cu cite un eutectic e, si exp situate în interiorul triunghiurilor, 
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Fig. 5.114, Sistemul CaO—A1,0,— SiO, Rankin, Wright [212]; Welch, Gutt [213]. 
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Subsistemele XIV şi XV alcătuiesc in sistem ternar cu un compus binar 
(052) incongruent, după tipul dat în fig. 4.57; le corespunde peritecticul C,; 
si eutecticul esa. 

Sistemul CaO—A1,0,— SiO, arată rolul fondant al CaO fata de masele de 
SiO,—A1,0, precum gi rolul fondant al Al,O, fata de masele sistemului 
SiO,—CaO; de asemenea, cantități mici, 5—8% SiO, sint fondante fata de 
masele sistemului A1;0g—Ca0O. 

Rutecticul ternar cel mai coborit eia = 1170°C este situat în regiunea topi- 
turilor bogate in SiO, ceea ce prezintă interes pentru chimia sticlei. 
De asemenea, eutecticele ternare coborite sînt ejs = 1265°C și e1, = 1310“; 
aceste topituri corespund zgurilor metalurgice acide, care se to- 
pese mai ușor decît zgurile metalurgice bazice, care corespund subsistemului XV. 

O deosebită importanță pentru chimia cimentului portland 
prezintă subsistemul II, în care apare ca component de parageneză alitul 
(CS), componentul valoros care imprimă rezistența cimenturilor. Subsistemele 
IV şi VI prezintă importanță pentru chimia cimentului aluminos; 
aici apar drept componenti de parageneză CA și CA,, care au proprietăți de inta- 
rire hidraulică remarcabile. 


Aluminosilicaţii de bariu. În afara silicaților de bariu şi anume : 
Sanbornitul BaO . 2SiO, care este compus incongruent ; 
Trisilicatul de bariu 2BaO- 3SiO, compus congruent ; 
Metasilicatul de bariu BaO.: SiO, compus congruent ; 
Ortosilicátul de bariu, 2BaO - SiO, compus incongruent, mai 
cunoscuți sînt doi aluminosilicati de bariu si anume: 
Celsianul, BaO . Al,O, - 2SiO,, care este feldspatul de bariu ; compusul 
este congruent ; £ i 
Disilicatul trialuminat tribaric, 3BaO. 3Al1,0,-25i0,, 
este compus incongruent. . 
. Sistemul BaO —AL,04—SiO, Relaţiile de echilibru termic impart sistemul 
in 13-subsisteme (fig. 5.115): © 
Subsistemele I, IT, III si XIII alcátuiesc un sistem ternar cu doi compusi 
binari incongrüenti; mullitul (A,S,) si sanbornitul (BS,) ; ascultă de eutecticul 


' €4, respectiv peritecticele Gs, Ga si Gis. Subsistemele IV şi V sint sisteme ter- 


nare elementare, cu eutecticele e, si eg. Subsistemele VI, VII, VIII si IX 
reprezintă un sistem complex cu doi compuşi incongruenti; B.S si BjA,5.; 
ascultă de eutecticul eg si de peritecticele G, respectiv Gg si Gy. Subsistemele 


. X, XI şi XII alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar incongruent BA,; 


ascultă de peritecticul Gy), eutecticul e, respectiv peritecticul Gia. ` 

Sistemul B3O—4A1,0,— SiO, arată rolul fondant al BaO fata de masele 
sistemului SiO,— AL,O;, precum și rolul fondant al Al,O, fata de masele sistemu- 
lui $10,— BaO. ` 

Eutecticul ternar cu temperatură cea mai coborîtă e, este situat în regiunea 
topiturilor bogate în. SiO,, ceea ce prezintă iüteres pentru chimia sticle- 
lor. Subsistemul I prezintă de asemenea interes pentru chimia porțe- 
lanurilor barice mullitice. 
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Bat 4/20, . Za0-6A/, 0; 4/5035 
Fig. 5.115. Sistemul Ba0—4A1,0,—8iO, Toropov, Galakov, Bondar [214]. 


5.9.4. CINETICA CHIMICÁ LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR ALCALINO- 
PAMINTOASE s 


Din această grupă de porfelanuri fac parte masele de aluminosilicati, in 
care cationul este Mg?+, Ca?*, Ba?* etc. Mai de aproape studiate sint masele 
ceramice de aluminosilicafii de magneziu si bariu. 


, 
5.9.4.1. LOCUL PORTELANURILOR ALCALINO-PAMINTOASE ÎN SISTEMELE 
M$0— 41,0,—SiO, Ba0—41,0,— SiO, SI Ca0— A1,0,— SiO, 


„Locul porfelanurilor în sistemele respective a fost stabilit: prin cercetările 
lui Solacolu si Dinescu, incadrind masele care îndeplinesc atributele 


. Porfelanurilor în următoarele limite: temperatura de ardere 1350—1450°C; 


cantitatea de fază lichidă, în limita temperaturilor respective, este cuprinsă între 
50 şi 75%. | l 

. .Ín diagramele sistemelor ternare MgO—A1,0,— SiO, BaO—A1,0,— SiO; 
$1 C20—41,0,—81O, (fig. 5.116, 5.117, 5.118 [215], izotermele de 1350°, res- 
pectiv 1450? delimitează zona to piturilor, intre limitele 1350 —1450?C ; 
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-Fig. 5.116. Locul portelanurilor magnezitice in sistemul MgO—AI,0,—SiO,. Sola- 
colu, Dinescu [215]. 1 — portelanuri mullitice; 2 — mullit-cordieritice; 3 — cordi- 

' eritice ; 4 — cordierit‘safirinice; 5 — safirinice; 6 — safirin-spinelice; 7 — spinelice; 
8 — spinel-cordieritice; 9 — spinel-forsteritice; 10 — forsteritice; 11 — forsterit- 
cordieritice; 12 — forsterit-enstatice; 13 — enstatice; 14 — enstatit-cordieritice ; 

15 — enstatit-cristobalitice ; 16 — cristobalitice ; 17 — cristobalit-mullitice ; 18 — cris- 

i tobalit-cordieritice. 


aceasta este zona topiturilor la limita inferioară si superioară a temperaturii de 
ardere, incadrind masele care dupa ardere sint mase vitroase (sticle). \ 


Zona potelanurilor. In diagrame au fost trasate zonele ma- 
selor ceramice care, la temperatura 1350—1450?C, au cantitatea de fază lichidă 
cuprinsă între 50 si 75%. Zona portelanurilor înconjoară zona topiturilor ; ea 
este determinată de două limite: „limita portelanurilor moi” în 
apropierea zonei topiturilor, încadrează portelanurile care se ard la temperatură 
joasă si au cantitatea mare de fază lichidă; „limita portelanurilor 
tari”, care delimitează masele ce se ard la temperatură ridicată și au cantitate 
mică de fază lichidă. | 

Zona portelanurilor este compartimentată după natura constituentilor 
cristalini în echilibru la temperatura de vitrifiere; se disting: potelanuri 
unare, care au un singur constituent cristalin în echilibru cu faza lichidă 
la temperatura de ardere, și porfelanuri polinare, la care doi sau 
mai multi constituenți cristalini stau în echilibru cu faza lichidă. Diagramele 
indică locul tipurilor de porțelan alcalino-pámintoase. 
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Fig. 5.117. Locul portelanurilor barice în sistemul BaO—A1,0,— SiO,. Solacolu, Dinescu. 1 — 

portelanuri mullitice ; 2 — mullit-celsianice; 3 — celsianice; 4 — celsian-B,A,S,; 5 — B4A4,5,; 6 — 

porțelanuri B,A,S,—BA; 7 — portelanuri BA; 8 — portelanuri B,S—BA; 9 — portelanuri BS; 

10 — portelanuri B,S— BS; 11 — portelanuri BS; 12 — portelanuri BS—B,S,; 13 — portelanuri 

B,8,; 14 — portelanuri BS-sanbornitice; 15 — sanbornitice; 16 — sanbornit-cristobalitice; 17 — 
cristobalitice ; 18 — cristobalit-mullitice. 


5.9.42. RELAȚIILE DE ECHILIBRU TERMIC FAZAL LA VITRIFIEREA 
PORTELANURILOR ALCALINO-PAMINTOASE 


Porfelanurile magnezitice sînt cuprinse in următoarele sub- 
sisteme : | | 
Subsistemul II; M,S—M;A,S,—MS (fig. 5.116), cuprinde porte- 
lanurile magnezitice forsteritice, forsterit-enstatitice si forsterit-cordieritice. 
Masele ascultă de peritecticul G,, cu punct de topire la 1860°C. 

Subsistemul III; MS—M,A,S;—SiO,, grupează porfelanurile magne- 
zitice enstatitice, enstatit-cristobalitice, cristobalitice,- cristabalit-cordieritice, 
enstatit-cordieritice si cordieritice. Eutecticul e, al subsistemului este de 1345°C. 

Subsistemul IV; SiO,—M,A,8, —A,8, grupează portelanurile mag- 
nezitice cristobalit-mullitice, mullitice, mullit-cordieritice, ale căror peritectic 
G, are topirea Ja 1425°C, à 

Subsistemul IX; MA—M,S—M,A,S, grupează porțelanurile mag- 
nezitice spinelice, spinel-cordieritice, spinel-forsteritice, cordierit-safixinice, 
safirinice, safirin-spinelice ; peritecticul corespunzător Gy este la 1370*C. 

Se observă că, portelanurile corindonice necesită temperaturi de sintetizare 
peste 1450?C. 
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Fig. 5.118. Locul portelanurilor calcice - în sistemul CaO—A1,0,— SiO,. Solacolu, Dinescu [215]. 

1 — portelanuri mullitice ; 2 — mullit-anortitice; 3 — anortitice; 4 — anortit-corindonice ; 5 — corin- 

donice ; 6 —corindon-gehlenitice; 7 — gehlenitice; 8 — mullit-cristobalitice ; 9 — cristobalitice; 10 — 
cristobalit-wollastonitice ; 11 — wollastonitice; 12 — wollastonit-rankinitice ; 13 — rankinitice. 


Portelanurile barice sînt grupate în următoarele subsisteme: 

Subsistemul I; SiO,—BS,—A,S, (fig. 5.117), cuprinde portelanu- 
tile barice mullitice, mullit-celsianice, celsianice, cristobalitice, cristobalit-mulli- 
tice, sanbornit-cristobalitice, sanbornitice. Eutecticul e, al aparagenezei are 
punctul de topire la, 1240°C. 

Subsistemul II, BS,—A,S,—BAS,, grupează si portelanurile barice 
celsianice, avînd peritecticul Ga, cu topirea la 1250°C. 

SJubsistemul III, BS,—BAS,—B,S,, grupează portelanurile barice 
pod și trisilicat dibarice ; peritecticul corespunzător G, are punctul de topire 
a i | 

Subsistemul] IV; B,S,—BS— BAS, cuprinde porfelanurile barice 
celsianice, trisilicat dibarice, trisilicat dibaric-silicat monobarice si silicat mono- 
barice ; cu eutecticul e,, avînd topirea la 1320?C. ` i . 

Subsistemul V, BAS—B,S—BAS,, cuprinde portelanurile barice 
celsianice, silicat monobarice, silicat dibarice si are eutecticul es, cu punctul 
de topire la 1360*C. i | 

Subsistemul VI, BAS,—B,8—B,A,8,, cuprinde porfelanurile barice 
celsianice, celsianic-trialuminat disilicat tribarice, trialuminat-disilicat tribarice, 
aluminat-monobarice, trialuminat disilicat tribaric-aluminat monobarice, silicat 
dibarice, silicat dibaric-aluminat monobarice. Ascultă de eutecticul e,, de 1330*C. 

Subsistemul VII; B,S—B,A,8,—BA, grupează portelanurile alumi- 
nat monobarice, aluminat monobaric-silicat dibarice şi trialuminat disilicat 
tribaric-aluminat monobaric. Ascultă de peritecticul Gy, de 1340*C. 
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Porfelanurile din subsistemele VI si VII au stabilitate hidrolitricá mai mică, 

Porfelanurile calcice sint grupate în următoarele parageneze 
. Subsistemul VIII, Al,O,—C,AS—CAS, (fig. 5.118), cuprinde porfe- 
lanurile calcice corindonice, corindonic-gehlenitice $i anortitic-corindonice, are 

ticul e, de 1380?C. | . 
S ubs i stemul X, AjsS,—CAS,—SiO,, grupează porfelanurile calcice 
mullitice, mullit-cristobalitice, mullit-anortitice, anortitice; eutecticul e.g, de 
care ascultă aceste mase, este de 1345°C. , 

Subsistemul XI, SiO,—CS—CAS, grupează porfelanurile calcice 
cristobalitice, cristobalit-wollastonice, wollastonice si anortitice, depinzind de 

i e4p de 1170°C. : | 

M ta S is temul XII, CS—CAS,—C,AS, cuprinde portelanurile calcice 
wollastonice, gehlenitice, coridoni-gehlenitice si anortitice. Eutecticul e, al 
acestui subsistem are punctul de topire de 1265°C. a 

Subsistemul XIII, CS—C,S,—C,AS, cuprinde portelanurile cal- 
cice wollastonitice, wollastonit-rankinitice, rankinitice, rankinit-belitice, belit- 
gehlenitice si gehlenitice, avînd eutecticul e,4 la 1310?C. l 

Se observă că anumite tipuri de portelanuri, ca de exemplu cel corindonic, 
nu poate fi sinterizat la temperatura uzuală de 1450°C în sistemele de alumino- 
silicați alcalino-pamintosi, deoarece eutecticele aferente paragenezelor cu corin- 
don au temperaturi mult peste această limită. 


l 5.9.4.3. CINETICA REACŢIILOR LA VITRIFIEREA PORTELANURILOR ALCALINO- 
PAMINTOASE CONFORM RELAȚIILOR DE ECHILIBRU TERMIC FAZAL 


Reacţiile în fază solidă sînt cele discutate anterior. 

Reacţiile în prezența fazei lichide, la temperaturi peste 13500, stabilite 
prin cercetările noastre, au la bază echilibrele termice fazale ; ele se urmărese 
cu ajutorul diagramelor, corespunzînd paragenezelor în care se încadrează fiecare 
tip de portelanuri. ` 

După compoziția sa se fixează locul portelanului în diagrama subsistemului 
din care acesta face parte şi se construieşte traseul de topire. Prin ridicarea tem- 
peraturii, traseul de topire se deplasează pe curba limită corespunzătoare ; com- 
poziția fazei lichide variază de-a lungul curbei limită și stă in echilibru. cu două 
faze cristaline, 

n cazul porțelanurilor unare, traseul de topire părăseşte, la o 
anumită temperatură, curba limită și topitura stă în echilibru cu o singură fază 
cristalină, care, în condiţiile de echilibru termic, este insolubilă în topitură la 
temperatura finală de ardere. Faza cristalină este cea corespunzătoare tipului 
de porțelan de referință, r 
| În cazul portelanurilor polinare, topitura, la temperatura 
finală de ardere, are compoziția punctelor U, situate pe curbele eutectice, si stă 
In echilibru cu două sau mai multe faze cristaline şi anume cele corespunzind 
denumirii porfelanului de referință, 

; La răcire, avînd loc solidificarea prin echilibru întrerupt, o parte din topi- 
tură rămîne ca masă vitroasă (sticla). Prin scăderea temperaturii, compoziția 
topiturii se modifică, urmînd traseul de solidificare, pe curba, limită cristalizind doi 
componenți. Cu scăderea temperaturii, viscozitatea fazei lichide creşte, influcn- 


find procesul de cristalizare, Cristalizarea se întrerupe la o anumită temperatură 
z La răcire, cantitatea de fază lichidă descrește, | 
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Limitele între potelanurile unare şi polinare, 
pentru temperaturile de ardere 1350°C, respectiv 1450*C, sînt stabilite pe dia- 
'gramá. Ele sint date de punctele notate (U) aflate la intersectia curbelor izoterme 
de 1350°C si 1450?C cu curbele limitá ce delimiteazá compartimentul de cris- 
talizare primará respectiva. 

Relatiile cantitative atit la arderea cit si la rácirea porfelanu- 
rilor alcalino-pămîntoase la diferite temperaturi se deduc grafic cu ajutorul aces- 
tor diagrame, prin aplicarea regulii pirghiei dupá exemplul dat anterior. În felul 
acesta se deduce cantitatea de fază lichidă si cantitățile de faze cristaline la 
temperaturi înalte, de asemenea, raportul masă vitroasă : constituenți cristalini, 
în procesul de răcire. 

' Se observă că, în sistemele de alumino-silicati pamintosi sînt numerosi com- 
puşi incongruenti. În acest caz, este] important să se studieze condițiile de tra- 
tament termic, deduse din diagramele de echilibru fazal privind formarea com- 
pusului incongruent. Astfel, în cazul cordieritului, s-au obținut mase care, prin 
ardere la 1350—1450*C, au un conținut de peste 60% cordierit; prin ardere 
la 1500*C cordieritul se disociază în mullit, ceea ce se observă foarte bine în 
secțiunile microscopice. 


I 


5.9.5. SISTEMUL Ca0— MgO — A1,0,— S10, 


Aluminosilicati dubli de calciu si magneziu. În trecut s-a susținut existența 
unui aluminosilicat de calciu si magneziu cu formula 2CaO - ZMgO - A1,O, - 


Melilitele. În cadrul acestui sistem apare o serie izomorfá continuă, akerma- 
nit (2CaO - MgO - 28i10,) — gehlenit (2CaO - AlO; - SiO,), prin substituire 
(A+ + AI +) (Mg2+ + Si4+) după regula sumei valentelor. Cristalele mixte 
din această serie izomorfă sînt melilitele, care se găsesc în zgurile metalurgice. 

 Melilitele alcătuiesc un sistem binar cu izomorfie continuă cu un punct minim 
Ja 1380°C (fig. 5.119). 


" - 8SiO, denumit madisonit, care, ulterior, a fost infirmat. 


5.9.5.1. SISTEMUL AKERMANIT-GEHLENIT-WOLLASTONIT 


Sistemul (fig. 5.119) [216] constituie un exemplu de sistem ternar cu izo- 
morfie continuă in cadrul unui sistem binar, după tipul discutat la cazul din 
fig. 2.96, a; el prezintă ca particularitate curba limită (e, — e2) cu minim (m)= 
= 1800*Q. 


5,9.5.2. SISTEMUL FORSTERIT-ANORIT—SiO, 


Este un pseudosistem ternar cu un compus binar incongruent MS; apare 


un compartiment de cristalizare primară a spinelului MA, datorită incongruen- 


tei acestuia în anumite concentraţii de topituri (fig. 5.120) [217]. Peritecticul 
G, la 1260?C, si eutecticul e;, la 1222°C, formează, topituri de temperatură Joasă, 
care prezintă interes în geochimia rocilor eruptive, la zgurile metalurgice acide, 


sticlele speciale fără alcalii, bazalt topit etc. 
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Fig. 5.119. Sistemul akermanit-gehlenit-wollastonit. Osborn, Schairer [216]. 
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Fig, 5.120. Sistemul forsterit-anortit-SiO,, Fig. 5.121. Sistemul wollastonit-diopsid- 
Andersen [217]. l anortit. Osborn [216]. 


5.9.5.3. SISTEMUL WOLLASTONIT-DIOPSID-ANORTIT (fig. 5.121) 


Este un sistem elementar, cu eutectic de temperatură joasă la 1236°C, care 


prezintă interes pentru aceleași cazuri ca cele menționate mai înainte. 


Sistemul —CaO — MgO —A1,04— SiO, este redat în diagrama din fig. 5.122 
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[95]. În cadrul acestui sistem nu apare nici un compus cuaternar. În acest 
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Fig. 5.122. Sistemul CaO —MgO — A10, — SiO}. Solacolu [218]. 


sistem iau parte 21 compusi binari si ternari studiafi anterior: wollastonitul 
(CS) ; pirosilicatul de calciu (CS4), ortosilicatul de calciu (C,S), silicatul tricalcic 
(C,S), mullitul (A,S,), aluminatul tricalcic (CsA), heptaaluminatul de calciu 
(C,,A,), aluminatul monocalcic (CA), dialuminatul de calciu (CA,), hexaalumina- 
tul de calciu (CA,), spinelul magnezian (MA), enstatitul (MS), forsteritul (M.S), 
anortitul (CAS,), gehlenitul (C,AS), akermanitul (C,MS,), monticellitul (CMS), 
merwinitul (C,MS,), diopsidul (CMS,), cordieritul (M,A,S;), safirinul (M4,A,5,). 
În sistem mai apar două serii izomorfe continue : melilitele alcătuind seria aker- 
manit (C,MS,) — gehlenit (CAS), si piroxenii, seria diposid (CMS) — enstatit 
(MS). În sistemul cuaternar sînt 36 subsisteme delimitate prin planele de coordo- 
nare (fig. 5.122), | 
Un detaliu al sistemului CaO—MgO — Al,O5 — SiO; care prezintá in perspec- 
tivá compartimentele subsistemelor melilitice, este prezentat in diagrama din 
fig. 5.123 [218] 
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Ffg. 5.123. Subsistemele melilitice in sistemul CaO — MgO— A1,0,— Si0,. 
` Solacolu [218]. 


5.9.6. SISTEMUL MgO0—MgO - A1,0,—2M90 - Si0,—2Ca0 - SiO, 


Sistemul a fost studiat pentru că prezintă interes pentru cinetica reacțiilor 
chimice la refractarele magnezitice. | | 

Pentru urmărirea reacţiilor de echilibru termicla arderea refractarelor mag- 
mezitice, aferente subsistemelor I, II si III, se foloseşte sistemul MgO— CaO— 
A1,0,— SiO,. Din acest sistem prezintă interes pentru chimia refractarelor mag- 
nezitice numai pseudosistemul cuaternar MgO—M,S—C,S—MA (fig. 5.124), 
în care se plasează magnezitele propriu-zise: 

Sint cunoscute sistemele ternare [262] care încadrează pseudosistemul 
şi anume: 

e Sistemul ternar MgO—M,S—MA cu cele trei eutectice binare, e,, e», 

€, ŞI un eutectic ternar E, = 1700°C; 

e Sistemul ternar MgO—C,S—MA, cu cele trei eutectice binare, és, Eg 
€;,, $1 un eutectic ternar E, = 1417°C; 

e Pseudosistemul ternar MEO—M,S—C,S, cu compuşi incongruenti CMS 
$i C,MS,, avînd peritecticele ternare G, = 1575°C, G, = 1498°C; Ga = 1502*C. 

Echilibrele termice. ale pseudosistemului MgO—M,S—C,S—MA au fost 
făcute cuncecute prin cercetările autorului (Solacolu). Sistemul se împarte în trei 
tetracdre de subsisteme, I, II, III, peritecticele cuaternare ale pseudosistemului 
se găsesc în punctele yı, Yə Y3 și anume: 

Subsistemului I (MgO—M,S—CMS—MA) îi corespunde peritecticul 
Yı = 1880°C, de comryzezitic 21% MgO, 29% CaO, 21% AlO, 29% Si0,. 
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Fig. 5.124, Echilibrele termice fazale în sistemul MgO —MA —M,S—CaSe 
» | Solacolu [219]. 


Subsistemului II (MgO—MS—C,MS,—MA) îi corespunde peritec- 
ticul y, = 1365°C, de compoziție 20% MgO, 32% CaO, 22% Al,Os, 26% SiOa. 

Subsistemului III (MgO—C,MS,—C,S—MA) îi corespunde peritec- 
ticul ya = 1387°C, de compoziție 20% MgO, 33% CaO, 22% Al-Os, 25% SiOz. 

În pseudosistemul autorului se dezvoltă cinci suprafețe limită, figurate în 
diagramă, care pleacă din eutecticele binare e, ĉa es si eutecticele si peritecticele 
ternare E, E, Gs, G4, Gs, suprafețele respective sînt eE GY1; ex EaEafiYaYs; 
ex Get33 GiGsY3Ya Si GaGa. Este de observat că, peritecticele cuaternare 
Yu Y» Ya Sint situate sub planul M,S—C,S—MA, dar in imediata apropiere a 
acestuia ; suprafeţele limită se dezvoltă cînd deasupra, cînd sub planul MjS— 
—Q,S—MA, cu care aproape se confundă. Această particularitate permite o 
simplificare a problemei, prin proiectarea suprafețelor limită pe planul M,S— 
—0,5—MA, care va servi la deductiile cinetice ce vor urma. | 

Suprafeţele limită ale pseudosistemului MgO—MA—M,S—C,S sint deta- 
liate in diagrama din dig. 5.125 [219] prin proiectarea conică a acestora pe pla- 
nul M,S—C,S—MA faţă de vîrful MgO. fn proiecţie sînt prezentate 2 serii de 
curbe și anume : curbele izoterme ale suprafețelor limită şi curbele de egal nivel 
(Sy liq) ale suprafeţelor limita în tetraedrul MgO —MA — M,S—G,S. Tn diagrama 
se poate citi temperatura de fuziune, respectiv nivelul (Sag liq) pentru fiecare 
punct de pe suprafata limita. i 
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Fig. 5.125. | Suprafata limită a sistemului MgO—MA—M,S—C,S proiectată 
conic pe planul bazal MA—M,S—C,S. Solacolu [219]. 
izoterme °C; — 0 — 0 — curbe de nivel S (liq)%. 


5.9.7. SISTEMUL MgO —MgO - Fe,0,—MgO : A1,0,—2MgO - Si0,—2Ca0 - SiO, 


Pentru tratarea echilibrelor termice in sistem de 5 componenfi se recurge 
la unele simplificári, cu condiţia ca in felul acesta erorile să fie admisibile pentru 
cazurile practice. Prin cercetările făcute s-a luat în considerare reprezentarea 
tetraedricá în diagrama MgO—MR—M,S—C,S, in care MRJ=\MA + ME. Se 
ia în considerare, că asa cum s-a arátat la sistemul MgO—MA—M,S—C;,S (fig. 
9.124) suprafața limită este foarte apropiată de planul bazal MA—M,S—C,.S ; în 
consecință se admite că, eroarea este practic neglijabilă dacă la aplicaţiile graiice 


“în locul suprafeţei limită reale ale pseudosistemului de 5 componenți se va con- 


sidera suprafața, planului bazal MR—M,S—C,S, Cercetările făcute de Solacolu 


„au stabilit izotermele suprafeţei MR—M,S—C,S (fig. 5.127). Pentru a se fine 
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. au un conținut mai mare de periclaz; cele 


seama de compoziţia spinclilor MR=MA-+MF, se consideră modulul de 


alumină i 
A % Al,Oz 


Jo FesOs, 
izotermele fiind reprezentate prin familii de curbe intre limitele de M4;—0,1...2,7. 
Calculul cantitativ al fazelor lichidá si solidá se face analog ca in cele care 
urmează. Relaţiile (1) si (2), care dau cantitatea de fază lichidă si solidă in echili- 
bru la o temperatură dată T', se aplică si in acest caz, neglijind termenul Sy’, 
(liq), în asa fel că relaţiile devin: 


Mai 


Faza liq. (79) = [100 = Su(P)] 7 : (1’) 
Faza solidă (T9) = 100 — [100 — sept | | | (2) 


în care Sy(P), p si 1 au aceleași semnificaţii ca cele de la paragraful preced ent. 


5.9.8. CINETICA REACȚIILOR CHIMICE LA REFRACTARELE MAGNEZITICE CONFORM 
ECHILIBRELOR TERMICE FAZALE ` 


5.9.8.1. LOCUL REFRACTARELOR MAGNEZITICE ÎN SISTEMUL 
Mg0—Ca0 — R,0,— SiO; 


Refractarele magnezitice pot fi grupate, fie in cadrul sistemului ternar MgO— 
— R4,0,— SiO,, în care caz se neglijează componentul CaO, fie în cadrul sistemu- 
lui cuaternar MgO— CaO — R,05, — SiO}. 

Refractarele magnezitice fiind prin SiO, 
definiție mase tehnice cu conținut de 
periclaz (MgO liber) se plasează in ca- 
drul sistemului ternar, in subsistemul 
MgO—M,S—MR (fig. 5.126). Dupa limi- 
tele de compozitie ale produselor curente, 
în diagramă s-a fixat locul diferitelor 
refractare magnezitice uzuale ; magnezi- 
tele, cromo-magnezitele, magnezito-fors- 
teritele, forsteritele, magnezito-cromitele 
şi cromitele. Refractarele mai apropiate 
de virful MgO, cum sint magnezitele, 


N9O i pe *o l R22; 

v ^ e AED > e 
ce se găsesc in apropierea liniei M.S—MR, Sy * Suprasatucare magnezi 

i i i : ) zitice în 

ca forsteritele s _ Fig, 5.126. Locul refractarelor magnezi 

: Becas crorpitele, AEA conți sistemul MgO—R,O,—SiO,. Solacolu [219]. 
nut mic de MgO liber; cromo-magnezi- 1 — refractare magnezitice ; 2 — spinsltgagnezi 
5 i - zi i MeL . tice; 3 — forsterit-magnezitice; 4 — fosteri ce; 
vele, sping! J'agnes H ele 7 forsterit mag 5 — cromo-magnezitice; 6 — magnezito-cromi- 
nezitele au o poziție intermediară. tice; 7 — spinelice. 
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Fig. 5.127. Locul refractarelor magnezitice în sistemul MgO — CaO — R,0,— SiO,. 

Solacolu [210]. 1 — refractare magnezitice; 2 — spinel-magnezitice; 3 — forste- 

rit-magnezitice; 4 — forsteritice; 5 — cromo-magnezitice; 6 — magnezito-cro- 
mitice; 7 — spinelice. 


În cadrul sistemului MgO—CaO—R,0,— SiO,  refractarele magnezitice, 
se situeazá in tetraedrul MgO—M,S—C,S—MR, care cuprinde subsistemele I 
II si III cu MgO liber (fig. 5.127). Pe digramá s-au conturat compartimentele 
reprezentind locul diferitelor refractare magnezitice uzuale enumerate mai inainte. 


5.9.8.2, PROCESUL SOLIDIFICARII SI TOPIRII ÎN SISTEMUL MgO—M,S—C,S— MA 


Dinamica solidificării se va urmări luînd ca exemplu o masă P (fig. 5.124); 
solidificarea decurge în următoarele etape : l 

e Perioada l-a, dela Tọ la T$, are loc cristalizarea primară a peri- 
clazului MgO + liq; traseul de solidificare parcurge dreapta care unește vîrful 
MgO, cu punctul P şi intersectează suprafața limită in punctul R. 


358 E 


jeuueos NIJO YM pauuerss A) 


e Perioada a 2a, dela Tr la Ty, are loc cristalizarea MgO+4+M,S+ 
4 liq; traseul de solidificare parcurge linia situată pe suprafața limită, ce unește 
punctul eutecticului e, cu punctul T, pînă ce intersectează curba limita peritec- 
tick E,y, în punctul V. 

e Perioada a 3-a, de la Ty la 15, are loc cristalizarea MgO + M,S + 
-+ MA--liq, traseul de solidificare parcurge curba limită peritectică Eu. 

e Perioada a 4a la 7ș, cristalizează peritectic MgO+M,S+MA+ 
+CMS-+lig y, cu resorbtie parțială ; aceasta temperatură este un punct cvintiplu 
invariant la care faza lichidă se epuizează. Cînd masa se găsește in subsistemul 
II, respectiv III, solidificarea continuă pînă la peritecticul y,, respectiv, ys. 
Se observă că toate peritecticele cuaternare Ya, Ya; Ys sînt foarte apropiate, atît 
din punctul de vedere al compoziției chimice cit şi ca temperaturi de topire. 
fn toate cazurile au loc fenomene de resorbfie; dacă rácirea este rapidă, 
resorbtia nu se mai produce si topiturile peritectice solidifică prin cristalizare 
independentă. | i | 

Dupá compozifia masei si pozitia acesteia in tetraedru se pot intilni si alte 
cazuri de succesiune a fazelor in procesul de solidificare ; astfel, în unele cazuri, 
cristalizează secundar MgO -I- M38, alteori MgO+MA, sau MgO+C,S, sau MgO+ 
--CMS, ori MgO--CMS,. 


5.9.8.3. CINETICA REACTIILOR LA ARDEREA REFRACTARELOR MAGNEZITICE 


La încălzire au loc, mái întîi reacții în faza solidă și anume: formarea orto- 
silicatilor M,S, a spinelilor MA etc. Încălzind mai departe, apare faza lichidă 
în echilibru cu fazele solide. La masele din sistemul MgO— CaO — A1,05 — SiO», 
aparitia fazei lichide are loc la temperatura corespunzátoare peritecticelor cua- 
ternare y,, respectiv y», respectiv Ys, dintre care cel mai coborit este ya = 1365°C. 
La mase din sisteme polinare MgO— CaO — R;O;— SiO», în care R,O4— Al,O3+ 
--Fe,O,--Cr,O,, faza lichidă apare la temperaturi mai joase. 

Dinamica procesului.de formare a fazei lichid se va urmări, luînd ca exemplu 
o masă de compoziţie P (fig. 5.124). Prin ridicarea temperaturii apare o primă 
topitură de 1380°C, a cărei compoziție corespunde peritecticului y,. Cu creșterea 
temperaturii, compoziţia fazei lichide se modifică de-a lungul curbei y,V ; to- 
pitura stând în echilibru cu MgO+M,S + MA-+lig. Cu ridicarea temperaturii, 
compoziţia fazei lichide se modifică de-a lungul liniei VR ; topitura stă in echilibru 
cu MgO + M.S + Liq. La o anumită temperatura finală de ardere T$, faza 
lichidá se găseşte la intersecția, dreptei VR cu izoterma T? a suprafeței limita 
în punctul L. ee i 

Compozitia fazei lichide la temperatura finală de ardere TS corespunde 
compoziţiei punctului L. 


5.9.8.4, CALCULUL CANTITATIV AL FAZELOR DE ECHILIBRU TERMIC L4 
TEMPERATURA DE ARDERE 


Pentru a exprima relațiile de echilibru termic la o temperatură TZ dată, 


se face proiecția conică pe planul de bază MA—M,S—C,S fata de virful MgO a 
punctelor masei P gi a lichidului L; aceste proiecții sînt în fs ȘI l, (fig. 5.125). 
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La T?, masa P stă în echilibru cu un lichid L și un solid S; aplicind regula pir- 
ghiei rezultă : | = | 


faza liq. (73) = SE. 100 
SI, 


din asemănarea triunghiurilor rezultă (fig. 9.124) : 


SP PP’ PP’  I00- SUP) GL’ _ 100 — S, (liq) 


— D — E c. Ce es 


SL IL 2 100 l 100 
făcînd substituirile rezultă : 


100—Sy(P) | 5 109 | (1) 
100— Sellid) / | 


Faza liq. (T9) = 


Faza solidă (T9) = | 157100 — Sid Po: $7] wj (2) 
100 S, liq) + |^. Abaso 
in care: i 


Sy(P) = nivelul punctului P în tetraedrul MgO—MA—M,S—C,S față 
de planul bazal MA—M,S—C,S, rezultat stoichiometric din compoziția oxidică 


"a masei P(% MgO, %CaO, %Al,Oz, %SiO,), exprimind cantitatea de MgO 


necombinat : Sy(P) = %MgO + 0,72% CaO — (1,33% SiO, + 0,39 - 961,0). 
n cele ce urmeazá, Sy(P) se va denumi suprasaturarea de m a g- 

nezie. A "d og 

Sy(lig) = nivelul punctului. Z în: tetraedrul MgO—MA—M,S—C,S fata 
de planul bazal MA—M,S—C,S, care rezultă din curbele de egal nivel S,,(liq), 
gasite cu ajutorul diagramei (fig. 5.125). ! 

Ż sil sînt distanțele geometrice ale punctelor p, respectiv L, fata de virful 
M.S, deduse de asemenea cu ajutorul diagramei din fig. 5.126. 

Relaţiile (1) şi (2) permit să se determine grafic proporţia de fază lichidă 
şi solidă în echilibru la o anumită temperatură ; pentru aceasta serveşte diagra- 
ma proiecției conice a suprafețelor eutectice (fig. 5.125) pentru a se ușura proiec- 
tarea conică a punctelor din tetraedru si pentru uşurarea construcției grafice 
se folosește un sistem modular anume ales în acest scop. 

În vederea facilitării tehnicii de calcul grafic, s-a introdus un sistem de expri- 
mare modulară a compoziţiei refractarelor magnezitice, care să facă proiecția 
conică a maselor pe planul de bază, fata de virful tetraedrului MgO. 

e Suprasaturarea cu magnezie (Sy). Se numeşte suprasaturare de magnezie 


(Sy) cantitatea de MgO liber care nu este legat sub formă de compuși chimici. 


Prin deductii stoichiometrice, suprasaturarea de magnezie (MgO necombinat) 
este: 


Su = 76MgO +0,72 - Y% CO — (1,33 - 9,10, -- 0,39 + 9,10, +0,25% FeO) (1) 


Refractarele cu aceeași suprasaturare se gásesc pe planele paralele la planul 
M,S—C,S—MR; pe diagramă s-au punctat planele de egală suprasaturare (v. 
fig. 9.129). Suprasaturarea de magnezie indică cantitatea de periclaz prezentă 
ca fazá solidi in magnezita respectivá. 
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s-au trasat planele de 


o M odulul de calce. Modulul de calce este raportul 

| %CaO 

% SiO; | 

actarelor cu egal modul de calce sint plane, in evantai, cu originea pe 
—MR a tetraedrului. Masele cuprinse în planul MgO—MR—M,S 
le din planul MgO—MR—C,S au Mc, = 1,86. În diagramă 


egal Mc, de la 0 la 1,86 (v; fig. 5.129). 
e Modulul de silice, La refractarele magnezitice, modulul de silice este 


Ca = 


Locul refr 
latura MgO— 
au Mca = 0, lar ce 


raportul : Te 9, SiO, ^ 
rs 9 A130 -+ %Fe,Oz 


Lrefractarelor cu egal Mg; sînt plane în evantai cu originea pe muchea MgO— 
E D. Ee diagramá AG trasat planele de egal Msi de la 0 la 10 (v. fig. 5.129). 
e Modulul de alumină. Modulul de alumină este raportul 


ni ee (4) 
| » %Fe.Oz3 

Modulul de alumină precizează: componența spinelilor (MR), şi anume dacă 
predomină aluminatii sau feritii de magneziu. Valorile M4; apar in grafice, tra- 
sîndu-se familii de curbe pentru valori limita ale Mar f. 

Refractarele magnezitice alcătuite, în cazul cel mai general, din 5 oxizi 
metalici sint definite prin cele 5 ecuaţii modulare : 

ASIO; + WAlOs + %Fe2Os + 95CaO + %MgO = 100 _ (9) 

Deoarece ecuaţia (5) ‘este totdeauna îndeplinită, rezultă cá refractarele 
magnezitice sînt perfect definite prin suprasaturarea de magnezie, S şi prin 
cei trei moduli Mea, Ms, Ma.  -—. "S e | 

În diagrama din fig. 5.128 s-au trasat planele de egal Sy planele de egal 
Me si planele de egal Mg. Pentru anumiţi moduli dati, locul masei este punctul 
de intersectie a acestor plane. De asemenea, pe diagramele proiectiilor conice s-au 
trasat coordonatele de egali modulului (v. fig. 5.125 si 5.128). 

Avantajul principal al sistemului modular propus de noi, constá in faptul 
cá, planele Mc, si Mg; fiind evantaie, prin vîrful MgO fac proiecția coni- 
cá a punctelor din tetraedru pe planul bazal MR—M,S—C,S fata de virful 
MgO. Proiecfia conicá a punctelor se gáseste la intersectia coordonatelor Mea ŞI 
Ms; în planul bazal MR—M,S—C,S (v. fig. 5.125, 5.127). În acest scop, izoter- 
mele suprafeței limită a sistemului MgO—MA—M,S—C,S sînt proiectate conic 
pe planul bazal al tetraedrului, Prin aceasta este posibil, dacă se lucrează după 
moduli, să se realizeze aplicaţiile cantitative grafice, privind relaţiile de echili- 
bru termic, folosind diagrama triunghiulară MA—M,S—C,S în locul diagrame 
tetraedrice, asa cum se va arăta în cele ce urmează, 


2 Mai 


9.9.85. RELATII CANTITATIVE LA ARDEREA REFRACTARELOR MAGNEZITICE 
ÎN CADRUL SISTEMULUI MgO—Ca0— R,0,— SiO, 


Aşa cum s-a arătat, în condițiile tehnice de ardere şi, răcire lentă iau naștere 
compușii de paragenezá. 
Calculul fazelor solide la solidificarea de echili- 


. br u. Se pot întîlni următoarele trei cazuri: 
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MR= MA+MI 


Fig. 5.128. Curbele izoterme de topire in sistemul 
. (MA + MF)—M,S—C,S. Solacolu [219]. 


Subsistemul I: 0 <Ma <0,93. Componentii de parageneză sint 
in acest caz MgO, MA, MF, M.S, CMS. Cantitatea de periclaz este egală cu 
MgO liber, dat de suprasaturarea de magnezie S, icai (1) din tabelul 8.8. 


Spinelii sint calculati stoichiometric : 


T | MA — "HALO, F Au ; AlO; E 1,39 $ AlO; 
| 40 , | 5.0 
MF = %Fe,0, + + %Res0, = 125 - %Fe,0, 


Pentru silicați M,S ‘i CMS stă la dispoziţie cantitatea de MgO disponibil : 


- MgO— %MgO — 0,72CaO + 1,33 - % SiO, + 0,39 : WAL0, + 
+ 0,25 + %He,0, — 0,39 <% AlO; — 0,25 - %Fe.O, 
care se împarte între M,S si CMS după relaţiile : 


1,33 + % SiO, — 0,72 - % CaO + % CaO = m MS + 99 i 36 eus 
%Si0, = © ms + © cms 


140 156 
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Acest sistem de 2 ecuaţii dau valorile celor două necunoscute : 
M,S = 2,33 - %SiO, — 2,52-%Cao —— & 
CMS = 2,8: %CaO (9) 


Subsistemul II: 0,93 <Ma < L4. Componenfii de parageneza 
sint MgO, MA, MF, CMS, CMSs. Pe baza aceloraşi consideraţii ca mai înainte, 
formulele care dau cantitățile de periclaz și spineli rămîn aceleaşi (1), (6), 
(7). Formulele care dau cantitatea de silicați sînt (10), şi (11) din tabelul 8. 

Subsistemul III: L4 « Mea < 1,86. Componenfii de paragenezá 
sint MgO, MA, MF, CMS», C,S. Pe baza acelorasi considerafii, cantitatile de 
periclaz si spineli sint date de formulele (1), (6), (7). Formulele care dau cantita- 


tea de silicati sint (12) si (13) din tabelul 8. 


Tabelul 5.8 


Relaţii privind fazele solide la solidificarea de echilibru 


Subsistemul I Subsistemul II Subsistemul III 


0 < Meg < 0,93 0,93 < Mca < 1,4. 1,4 < Mca < 1,86 


Periclaz MgO = Sy — % MgO + 0,72% CaO — [1,33.% SiO, + 0,39.%41:0s + 0,25.% Fe,03] 


(1) 

(MA = 1,39.% ALO a (6) 
Spinelițyre = 125.9, Fe,0, ete (7) 
Forsterit M,S = 2,33.% SiO, —| — — LL. BOR 
— 2,52.% CaO (8) | 
Monticellit CMS = 2,8.% CaO(9)| = 7,8.%Si0.—5,6.%CaO (10) — 
Merwinit CMS, = — = 5,9.%Ca0—5,45.%Si0, (11) | = 11,31.76810, — 6.% yi 
Ortosilicat de calciu C,S = — = 6,25.% CaO — 
| | — 8,75.% SiO, (13) 


Calculul fazelor lichide si solide in echilibru 
la temperaturi înalte. 

Procesul de formare a fazei lichide, așa cum s-a arătat are loc pe suprafețele 
limită de-a lungul traseului de topire y, — V— R —P (v. fig. 5.124). Cantitatea 
de faze lichidă si solidă la o temperatură dată T? este dată de relația (1) (2); 
pentru aplicarea acestor relaţii se procedează grafic, folosind diagrama proiec- 
fiei suprafeţelor limita pe planul MA—M,S—C,S (v. fig. 5.125). Se construiește 
pe diagramă traseul de fuziune, aşezînd proiecția punctului P la intersecția Dz 
a coordonatelor Mc, şi Ms;, corespunzind masei P. Traseul de fuziune pe supra- 
fata limită se deduce unind printr-o dreaptă punctul $, cu unul din vârfurile 
triunghiului (MA, respectiv M,S sau C,§) ; dreapta intretaie una din curbele 
limită în punctul V ; traseul de topire pe suprafața limita este 1(1, 2, 3) —V— $z. 

Proiecfia conică a punctului fazei lichide L este in Z, situat la intersecfia 
izotermei [ cu traseul de tovire. Se pot intilni 2 cazuri: i 

e Izoterma T°, intersectează traseul de fuziune in punctul Zx, pe traseul 
Vp,. În acest caz, mărimile geometrice p si Z din formulele (1) și (2) se deduc, 
măsurînd în diagrama (v. fig. 5.125) distanţele (în mm) de la virful triunghiu- 
lui la punctele p; respectiv /,,. 

e Izoterma TS, intersectează traseul de fuziune în punctul 7, pe curba 
limită y/E,. Linia care unește punctele y cu /,, intersectează una din laturile 
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triunghiului in punctul S. În acest caz, mărimile geometrice p şi / din formulele 
(1) şi (2) se deduc, măsurînd în diagramă (fig. 5.125) distanțele (în mm) de la 
S la punctele f, respectiv /,,. 

Valoarea Smp (care se introduce în formulele (1) şi (2) este dată de suprasa- 

turarea de magnezie Sy a refractarei magnezite, dedusă prin aplicarea relației (3). 

Valoarea Smaa) care se introduce in formulele (1) si (Z) se deduce grafic 
din diagrama (fig. 5.125) şi anume, prin interpolarea punctului 7, între curbele 
de nivel ale suprafeței limită cuprinse în diagramă. În felul acesta s-a obținut 
toti parametrii relațiilor (1) şi (2), cu ajutorul cărora se pot calcula cantitățile 
de faze lichide şi solide în echilibru la o anumită temperatură T7. 

- Pentru cazul general al încadrării refractarelor magnezitice în sistemul de 
5 componenti MgO—CaO—Al,0,;—Fe,0;—Si0, pentru calculul fazelor lichide 
si solide se procedeaza grafic făcînd uz de diagrama din fig. 5.128, in mod analog 
ca in cele precedente cu următoarele observaţii : 

Proiectia conică a punctului P este în $, la intersecția coordonatelor Mc, 
şi Ms corespunzător refractarei magnezitice. " 

Traseul de fuziune se construieste unind unul din virfurile triunghiului cu 
punctul py. Proiectia conică a punctului fazei lichide L este în L, care se deter- 
miná la intersectia traseului de fuziune P, V cu izoterma T?, aleasă prin inter- 
polarea familiilor de curbe, tinind seama de Ma, al refractarei magnezitice. 

= Pentru aplicarea formulelor (1') si (2) care dau cantitatea de faze lichida si 
solidă în echilibru la T$, se măsoară (in mm) distanțele între vîrful triunghiului 
şi punctele 5, si l, obţinînd valorile p si J, care se introduc în formulele (1^) 

i (9). Mărimea Sy este suprasaturarea de magnezie a refractarei magnezitice 
dată de relația (3). Un exemplu de calcul se dă în tabelul 5.9. 


Tabelul 5.9 


\ 
Calculul echilibrelor fazale la o reíraetará magnezitieá 


Compozitia oxidicá Compozitia modulará 


Mai 


7o Zo % % % X M 
SiO, | ALO, | Fe,0,| Cao | mgo |^ Sar | Mea | Msi 
1, Refractara  - | da à Ă 
megmeziijei o A, mc aal 58% | 8T, | 21. [849 100. 484 | 97 0,25 | 0,8 
n p „: AO 
2. Topitura 1500°C =(100— Sm) = (100—76,7): "T 
“3. Topitura 1500°C $ 127) 33 | 21| 43 | 154 | —|_® 0,48 | 08 
4, Topitura 1500°C 192 | 17,4 | 21,9 | 13,4 | 28,1 | 100 7497 | 048 0,8 
5, Faze solide 1500°C = 100 — 15,4 = 84,6% ` 
m FAR VON IPO eh a T E a ei nee ere ee 
6. Faze solide 1500% | — | 26| 34| — | 786 846 | 767 | — T me 
7. Faze solide 1500% | — | 81| 4 | — |929| 10797 | — ! 7 m | 
bus | Periclaz = 78,6 — (0,39 + 2,6 + 0,28 + 3,4) = 76,7% 
. 8. Faze solide 1500°C (cinei MA = 1,389: 26 ` = 3,6% 
ul d pineli (orp — 1'25. 34 = 439 
84,6% 
Fază lichidă 
1500°C ' 15,496 
100,0% 
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_ trare; compoziţiile c 


Se consideră un refractar 
magnezitic de compozitie din 
tabelul 5.9 (rind 1). Se propune 
sa se calculeze fazele in echili-. 
bru termic la 1500°C. Cu aju- 
torul valorilor Mc, = 0,7 si 
Mg; = 0,25 se aşează punctul 
p, în diagrama din fig. 5.128. 
Traseul de fuziune Vp, se de- 
duce unind vîrful MA cu punc- 
tul P, care intersectează izo- 
terma 1500?C, pentru My, = © 
=0,8, în punctul J,. Prin vA 
dezvoltarea relației (1’) pentru L.S. 
punctele p, şi 7,, se calculează e 
cantitatea de fază lichidă = 
= 15,4% (rînd 2). Se citesc în  * 
diagramă valorile modulilor : 
punctului L, si prin dezvolta- — 24^— g2 04 06 08 1 42 74 
rea relatiilor (3), (4), (5), (6) se Mea 
deduce compoziția oxidică a Fig. 5.129. Curbele de egal conținut de fază lichidă la ref- 
fazei lichide (rînd'3 si 4). Canti- ractarele magnezitice la 1550°C. Solacolu [219]. 
tatea de faze solide (1500 °C) = 
= 84,6% este dată prin aplicarea formulei (2'). Compoziția oxidică a fazelor solide 
se obține prin diferență dintre valorile înscrise în rîndul 1 şi cele din rîndul 3 
(înscrise in tabel rind 6). Compoziţia mineralogică a fazelor solide: periclaz si 
spineli se deduc din aplicarea (8), (9), (10), în care se introduc valorile din rîndul 6. 


În diagrama din fig. 5.129 s-a făcut transpunerea la scară a diagramei 
(MA + MF) — M,S — C,S (fig. 5.128), în loc de reprezentare triunghiulară, în 
reprezentare rectangulară în coordonate Me, Msi; în diagramă sînt reprezen- 
tate curbele de egal conținut de fază lichidă (izohigre). Urmărind distribuirea 
curbelor, se constată că ele acoperă inegal diagrama ; central se găseşte zona 
acoperită de izohigre cu conţinut mare de fază lichidă, ceea ce indică apariția 
abundentă a fazei lichide la temperatură relativ mică, fapt care dezavantajează 
toate proprietăţile refractarelor ; de aceea, în limitele modulare ale acestei zone, 
refractarele au proprietăţi slabe. Pe diagramă apar 4 compartimente care înca- 
drează refractarele magnezite normale, spinel-magnezite, forsterit-magnezitele şi 
dolomit-magnezitele. Numai aceste compartimente cuprind mase care au con- 
ținut mic de fază lichidă la temperaturi înalte. Se înțelege de ce limitele modu- 
lare de compoziție, la clasele de refractare magnezitice amintite, nu sînt arbi- 

^ le cuprinsefin afara acestor limite modulare nu prezintă interes, 
din cauza proprietăților slabe. Curbele acoperă inegal diferitele compartimente, 
de unde rezultă deosebirea de comportare la temperaturi înalte a diferitelor clase 
de refractare magnezitice. 

Pentru a evidenția corelafia între conținutul de fază lichidă şi proprietățile 
la arderea refractarelor magnezitice, se va lua in consideratie diagrama fig. 5.129, 
care prezintá curbele de confinut de fazá lichidá la 1550?C (izohigre) si diagra- 
mele din fig. 5.130 și 5.131, care prezintă curbele de egală porozitate si egală 
contracție la calcinare a acelorași probe la 1550?C. Se constată un paralelism 


pregnant în alurele generale ale curbelor de egal conținut de fază lichidă și cele 
de egală proprietate. | 
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Fig. 5.130. Curbele de egală porozitate la refractarele 


magnezitice la 1550*C. Solacolu [219] 
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Fig. 5.131. Contractia la ardere a refractarelor magne- 
zitice la 1550°C, Selacolu [219[ 
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Unele devieri dsténidtide ale 
curbelor aratá cá, continutul de 
propri- 
etatile in primul rind prin can- 
titatea sa şi in al doilea rind 
prin însușirile sale calitative, din- 
tre care viscozitatea intervine ca 
factor determinant. Este expli- 


| cabil că o cantitate mică de fază 


lichidă, dar mai fluidă are efect 
echivalent asupra proprietăților, 
ca efectul unei cantități de fază 
lichidă în proporție mai mare, 
dar mai viscoasa. 

Datele argumentează că,ipo- 
teza cineticii reacţiilor la arderea 
refractarelor magnezitice con- 


. form echilibrelor termice fazele, 


la temperaturi inalte (1500°C) 
este valabilá. Se confirma cá, la 
temperaturi inalte, se stabilesc 
relatiile de echilibru termic fazal. 


5.9.9. CINETICA TOPIRII SI 
GRANULĂRII ZGUREI 
METALURGICE DE 
FURNAL ÍNALT 


5.9.5.1. PARAGENEZELE DE 
| ECHILIBRU TERMIC 
ÍN CADRUL 
SISTEMULUI 
Ca0 — MgO — 410, — SiO, 


Componentii oxidici de bazá 
ai zgurei metalurgice de furnal 
sint: SiO,, AlO, CaO, MgO. 

Sectiunile in sistemul 
CaO—MgO-—A1,0,5— SiO, dupa 


plane situate la cotele 5%, 10%, 


15% MgO, grupeaza zgura cu 
conținut de 5% respectiv 10%, 


15% MgO (fig. 5.132—5.134) [218—220]. Pe secţiuni sînt delimitate comparti- 
mentele de parageneză, marcate cu I—XXVII. Poziţia în diagramă a unei zguri 
se găsește servindu-se de secțiunea corespunzătoare conținutului de MgO%, ducînd 
coordonate paralele Ja laturile triunghiului prin punctele reprezentind procentele 
de CaO si Al,O, ale zgurii, Cunoscind compoziția procentuală oxidicá a unel 
Zguri şi asezind-o in diagrama respectivá, se poate ugor deduce tipul de parageneza 


corespunzátor, 
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59.92. LOCUL ZGUREI METALURGICE DE FURNAL ÎN SISTEMUL 
CaO — MgO — A10, — SiO: 


fn cadrul sistemului cuaternar CaO—MgO — A1,04/— SiO;, 
locul zgurei metalurgice bazice este delimitat, în primul rînd, de acelé subsis- 
teme la care apare MgO liber (fig. 5.122), cunoscând că acestea provoacă incons- 
tanta de volum la întărirea hidraulică. În diagrama cuaternară, delimjtarea este 
dată de planele CaO —C,8—CA, C,S—CA—MA. si C,S—M,S—MA. $e observă 
ci, subsistemele foarte bazice ale sistemului cuaternar dau mase| de silicați 
cu MgO liber. Conditionind zgura utilizabila ca liant prin absenţa MgO liber, 
limita de saturare maximá in CaO este datá de linia C,S—CA. Diagrama aratá 
cá, planele care delimitează MgO liber coboară inclinat către planul de bază 
CaO— A1,0, —SiO,, în zona zgurei foarte bazice; rezultă de aici cá, la zgura 
bazică, conținutul de MgO este limitat la numai cîteva procente. La/zguta acidă, 


v 


limita continutului de MgO poate sa depășească chiar 20%, fără ca |să fie depă- 


sit planul limita de MgO liber. 


Continutul de MgO la zgura tehnică nu depăşeşte de obicei 20%. Planul 
paralel cu fata CaO-—Al,O;—SiO,, dus la cota 20 pe scara continutului de 
MgO, delimitează locul zgurei tehnică în sistemul cuaternar. 

Locul zgurei metalurgice de furnal uzuale, în sistemul cuaternar, este deli- 
mitat de conținutul de Al,O; care nu depăşeşte în general 20%. Planul dus para- 
lel cu fata CaO —MgO—Si0O,, la cota 20 pe scara conținutului de Al,Os, delimi- 
teaza locul zgurei tehnice. l 

Locul zgurei metalurgice de furnal astfel delimitat se extinde pe mai multe 
tetraedre de subsisteme. În secțiunile sistemului cuaternar, locul zgurei meta- 
lurgice este marcat prin caroiajul coordonatelor I, II, III, LV, ‘si E, IL, HIE, 
IV” etc. (fig. 5.132—5.134). 


5.9.93. PROPRIETĂȚILE DE ÎNTĂRIRE HIDRAULICĂ A ZGUREI 
METALURGICE DE FURNAL 


Zgura de furnal este considerati a avea proprietăți hidraulice latente", 
infelegind prin aceasta cá, in stare pulverulentá, prin simplá amestecare cu apá 
nu fac prizá si nu se intaresc. Dacă sînt însă activate" prin adaosuri potri- 
vite, se întăresc si ating rezistențe comparabile cu cele ale cimenturilor portland 
Activarea zgurei se poate face pe două căi: 
A e Activare alcalină, se obţine prin adaosuri de hidroxizi alcalini sau alca- 
lino-pámintosi ; , 

| 9 Activare sulfaticd, se realizeazá prin adaosuri de sulfati alcalini sau alca- 
lino-pámintosi in proporție de 10—15%, în prezența hidroxizilor. In acest scop, 
se folosește ghips (CaSO, - 2H,0), anhidrit (CaSO,) etc. Pentru asigurarea con- 
centratiei de hidroxizi se foloseşte var, dolomită calcinata, clincher de ciment 
portland. Aceste adaosuri nu depășesc de obicei 15%. Pe această cale se obțin 
cimenturile de zgură sulfatata. 

sant piei ph a aes D fas proprietăţile hidraulice latente ale apum 
tees He ulte directii. Lipseste un punct de vedere unitar, Pry in 

apreciere a activității hidraulice a zgurei metalurgice. 


| În eis tratatului de față vom aborda pe aceea care azi este considerată , 
a nivel ştiinţific mai actual. 
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Ipoteza structurilor de faze cvasiordonate vitroa- 
se eterogene privind activitatea hidratarii zgurei 
[Solacolu]. Cercetările autorilor au arătat că proprietățile de întărire hidrau- 
lică a zgurei sînt funcții discontinue față de compoziția oxidică elementară. 
Discontinuitatea proprietăţilor nu poate fi explicată, decît admitind constituția 
fazală cvasiordonată, vitroasă, eterogenă a zgurei. In general, natura fazelor 
care apar Ja zgura granulata este diferită. 

e Faze cristaline, care sînt, de obicei, faze de cristalizare primară 
ale procesului de solidificare ; la zgura granulată sînt prezente în cantitate mică ; 

e Faze cvasiordonate vitroase. Cercetările au dus la con- 
cluzia că zgura topită, în apropierea temperaturii de solidificare, este lichidă cu 
o anumită structură ; aceasta ca urmare a unui început de orientare a ionilor 
în grupe de coordinatie izolate. Structura topiturii reprezintă treapta premergă- 
toare formării structurilor cristaline în procesul de solidificare. Zgura granulată 
are structură vitroasă. Considerînd diferența mică între entalpia zgurii granulate, 
fata de zgura cristalină racita lent, se deduce că, la zgura granulată, coordinatia 
si legarea ionilor în structuri cvasiordonate este un proces foarte pronunțat. Se 
consideră că, zgura granulată este alcătuită din mai multe faze cvasiordonate ; 
zgura vitroasă este eterogenă din punct de vedere structural. 

Ca primă ipoteză, pentru precizarea naturii fazelor cvasiordonate, stabilită 
prin cercetările autorilor, este că echilibrele termice ale sistemelor în care se în- 
cadreazá zgura, cit si condițiile de tratament termic, condiționează natura, atît 
a fazelor cristaline, cit şi a fazelor cvasiordonate. Argumentarea acestei ipoteze 
este susținută de următoarele consideraţii: — constituentii mineralogici crista- 
lini sînt prin esență determinaţi de echilibrele termice fazale şi — fazele cvasior- 
donate vitroase iau naștere în topitura foarte viscoasa, care, stînd un timp scurt 
în cuptor, sînt lipsite de o perioadă lungă de afinare și omogenizare. Structura 
cvasiordonată vitroasă eterogená, dependentă de paragenezele de echilibru ter- 
mic a sistemelor respective, dovedite la sticlele tehnice afinate, este cu atit 
mai probabilă la zgura metalurgică, avînd in vedere condițiile de proces tehno- 
logic arătat mai Înainte.. 4 | 

Teoria cvasiordonatá eterogená a maselor vitroase à deschis un larg cîmp 
de cercetare dependenței proprietăţilor acestora fata de compoziţie. Un impor- 
tant număr de lucrări experimentale pe sticlele tehnice scot în evidență că pro- 
prietátile cele mai diverse sînt funcție de structura acestora, iar structura, la 
rîndul ei, este funcţie de parageneza de echilibru termic. Cazurile de discontinui- 
tate'a variaţiei proprietăților Ja sticle si topituri de silicați, la trecerea dintr-un 
subsistem de echilibru termic fazal în altul este frecvent constatată. 

În acest sens, se consideră întărirea hidraulică a zgurei ca fiind determi- 
nată de prezenţa uneia sau a mai multor faze cvasiordonate „activ e", adică 
apte de a fi activate bazic sau sulfatic ; și că zgura fără proprietăți hidraulice 
ar fi constituită din faze cvasiordonate ,inactive'" 

Pentru confirmarea acestei ipoteze stau datele experimentaie care se vor 


trata în cele ce urmează. 


5.9.9.4. ZGURA METALURGICĂ ACTIVATĂ ALCALIN ÎN CADRUL SISTEMULUI 
Ca0 — MgO — 41,0,— SiO, 


Rezistentele de intarire a zgurei granulate în cadrul sistemului CaO—MgO— 
A1,0,— SiO», stabilite prin cercetárile autorilor, sint prezentate in diagramele 
din fig. 5.132— 5.134. Fiecare diagramă reprezintă o secţiune prin sistemul 


A 
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cuaternar, paralelă cu planul de bază, laŢnivelurile 5%, 10% si 15%/Mgo. 
Compoziţia zgurei cercetată este dată de punctele situate la intersectia coor- 
donatelor I, II, ... IX si I’, II’... IX’. În diagrame, de-a lungul liniilor I, 
II... IX, se înserează zgura cu conținut de CaO constant; variabil fiind con- 
ținutul de Al,O, si SiO,; de-a lungul acestor linii se urmăreşte variația rezis- 
tentelor zgurei la trecerea de la zgura săracă în alumină la zgura bogată în alu- 
mină. În diagrame, de-a lungul liniilor I’, II’... IX’, se înserează zgura cu con- 
ținut de Al,O, constant, variabil fiind conținutul de CaO si 51O,; de-a lungul 
acestor linii se poate urmări variaţia rezistentelor la trecerea de la zgura bazică 
la cea acidă. | 

În diagrame, s-au trasat compartimentele subsistemelor de echilibru termic, 
curbele de egală rezistență de întărire, pe probe de ciment metalurgic, alcătuit 
din 70% zgură și 30% clincher portland, ca activator. | 

Se constată că zgura, de diferite compoziţii, este cuprinsă în mai multe 
compartimente de subsisteme. Curbele de egală rezistență alcătuiesc mameloane, 
a căror pante acoperă vizibil fiecare din cîmpurile subsistemelor, în așa fel că 
şirurile de curbe prezintă o variație continuă la zgura apartinind fiecărui sub- 
sistem ; şirurile de curbe marchează inflexiuni discontinue la trecerea dintr-un 
compartiment de subsistem în altul vecin. 

În secțiunea prin sistemul CaO—MgO — A1,0,—8iO, la nivelul MgO = 5% 
(fig. 5.132), zgura se grupează în compartimentele subsistemelor MI, MII, AX și 
AXI. Curbele de egală rezistență alcătuiesc 2 mameloane distincte, separate 
printr-o depresiune si anume: memelonul zgurei bazice acoperă 
compartimentele subsistemelor melilitice MI si MII și formează „o creastă, de 


[i 
f 


„valori maxime, pe linia de separație a compartimentelor BB’; mamelonul 


zgurei acide acoperă compartimentele subsistemelor AX si AXI, şi 
formează o creastă de valori maxime de-a lungul liniei AA’, care separă aceste 
compartimente. | = 
. În secțiunea prin sistemul CaO—MgO—A1,0,— SiO, la nivelul MgO = 
=10% (fig. 5.133), zgura bazică acoperă compartimentele subsistemelor meliliti- 
ce MI, MII si MIII; curbele de egală rezistență formează un mamelon a cărui 
pantă marchează inflexiuni vizibile pentru fiecare din subsisteme. Creasta valo- 
rilor maxime BB’ se regăseşte si aici, pe linia de separație între com»artimentele 
subsistemelor MI si MII. Zgura acidă acoperă subsistemele AX, AXI, AXU 
şi AXIII; curbele de egală rezistență dezvoltă un mamelon aparte, marcînd 
4 pante cu inflexiuni bine conturate pentru fiecare din cele 4 subsisteme. 
Creasta valorilor maxime AA’ se regăseşte și aici, de asemenea sînt semnalate 
liniile de inflexiune CA’, CK si CC’, de-a lungul liniilor de separație a celor 4 
subsisteme. Mamelonul zgurei bazice este separat de mamelonul zgurei 
acide printr-o depresiune a valorilor de rezistențe, care acoperă compartimen- 
tele AX și AXII. » 
În secțiunea prin sistemul CaO —MgO —A1,0,— SiO,, la nivelul MgO = 15% 
(fig. 5.134), zgura bazică acoperă numai compartimentul subsistemului melilitic 
MIII; zgura acidă acoperă subsistemele AX, AXII si AXIII. Curbele de egală. 
rezistenfá se dezvoltá in mod cu totul distinct pentru fiecare din compartimentele 
subsistemelor; pantele marchează inflexiuni de-a lungul liniilor de separație a 
subsistemelor si anume liniile CA’, CK, CC’ si BE. l 
S-a stabilit, în felul acesta, o inegală repartiție a proprietăților de întărire 
a zgurei in cadrul subsistemelor de echilibru termic ale sistemului CaO—MgO— 
Al,O3— SiO,. | I 
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5.9.9.5. ROLUL ECHILIBRELOR TERMICE FAZALE ASUPRA TOPIRII SI 
GRANULĂRII ZGUREI METALURGICE 


fn primul rînd, diagramele fig. 5.132—5.134 marchează foarte strinsa core- 
lare a variaţiei rezistentelor de întărire cu compartimentele subsistemelor, ale 
sistemului cuaternar, şi anume: variația rezistentelor este continuă la zgura 
apartinind aceluiași subsistem de echilibru termic ; iar variația rezistentelor este 
discontinuă la trecerea dintr-un subsistem în altul. 

fn al doilea rind, se constată că unele compartimente de subsisteme fazale 
grupează zgura caracterizată prin rezistenţe de întărire mari, alte compartimente 
grupează zgura cu rezistență slabă. 

De la aceste constatări se deduce că, constituția zgurei granulate este poli- 
fazală, iar proprietățile de întărire hidraulică sînt strîns legate de natura fazelor 
cvasiordonate prezente. | 

Se admite că, felul legăturilor ionilor în structurile respective determină 
activitatea hidraulică a acestora. Criteriul de considerare a reactivitatii unei 
zguri după „tipul fazelor cvasiordonate de parageneză” este just, din moment 
ce se arată că, sînt unele faze cvasiordonate „active” şi altele „inactive”. 


_ Rolul echilibrelor termice la topirea și granularea zgurei este pus în evidență 
prin constatarea că proprietăţile de întărire hidraulică sînt foarte strîns corelate 
cu distribuţia compartimentelor subsistemelor în sistemul cuaternar. Aceasta 
duce la concluzia că, zgura apartinind unui subsistem de echilibru termic este 
constituită din aceleaşi faze cvasiordonate, diferentiindu-se numai prin proporția 
dintre acestea. Discontinuitatea variaţiei proprietăţii de întărire la trecerea 
„dintr-un subsistem în altul, duce la concluzia că unele faze cvasicristaline 
dispar si în schimb apar altele. 

Se arată că, zgura metalurgică, la care predomină fazele structurale cvasior- 
donate vitroase, se conformeazá regulilor echilibrelor termice ale sistemului din 
care fac parte ; natura fazelor structurale cvasiordonate vitroase este determinată 
de echilibrele termice. Este un caz interesant, cîndse arată cálegile de echi- 
libru termic ale sistemului Ca0O—MgO—A10;— SiO; stabilite 
pentru solidificareaffazelor ordonate—cristaline,sint 
în linii mari valabile sipentruagregarea fazelorcva- 
siordonat ev itroase. La zgura de furnal granulată, fazele cvasiordonate 
vitroase pot fi considerate ca stadii incipiente ale fazelor cristaline. 


5:9.9.6. ZGURA METALURGICĂ ACTIVATĂ SULFATIC ÎN CADRUL SISTEMULUI 


Zgura a fost prepatata, plecind de la oxizi puri prin topirea în cuptor 
cu arc electric pe o nacelă de grafit; prin răcirea bruscá ia api a picăturilor 
de topitură, s-au obținut granule in stare vitroasá. Pentru excitarea sulfatica, 
in vederea hidratării și întăririi, s-au facut amestecuri pulverulente ds 82 zgură + 
+ 15 ghips calcinat + 3 clincher ciment portland, corespunziad unui ciment de 
zgură sulfatată ; corpurile de probă s-au încercat la ruperea de compresiune ȘI 
încovoiere. 

În diagrama din fig, 5.135 [219] se prezintă o secţiune în tetraedrul siste- 
mului MgO—CaO —A1,0,— SiO; prin planul MgO = 5%, care cuprinde: 

e Subsistemele de echilibru termic fazal (linii continue) ; 

i 
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e Compartimentele de cristalizare primară, delimitate prin curbele limită 
ale fazelor (linii întrerupte) ; 

e Compoziţia zgurei studiate (puncte) ; E 

e Curbele de echirezistengá de întărire sulfatică (linii groase). 

Se constată că, zgura acoperă mai multe subsisteme de echilibru fazal. 
Curbele de echirezistenta formează mameloane cu pante dispuse in mod diferit. 
Seria curbelor de echirezistenta prezintă inflexiuni discontinue ; discontinuită- 

‘le sînt situate sau la trecerea de la unul din subsistemele de echilibru termic 
fazal la alt subsistem vecin sau la trecerea de la un compartiment de cristalizare 
primară la alt compartiment adiacent. ra 

În secțiunea plană prin sistemul MgO—CaO—Al,0;—Si0, (fig. 5.135), 
mameloanele curbelor de echirezistenfá cu pante distincte se dezvolta dupa cum 
urmează : 

e Zgura foarte] baz ică (ortosilicatică) acoperă compartimentul 
de cristalizare. primară a ortosilicatului de calciu, respectiv a subsistemelor OVIII 
şi OIX, alcătuind un relief al curbelor de echirezistenta cu pante distincte pentru 
fiecare din cele două subsisteme, cu o muchie de inflexiune situată pe linia KL, 
care separă cele două subsisteme. | 

Zgura bazică (meliliticá) acoperă subsistemele MI, MII, MIIL MIV, MV 
si MVI. Mamelonul curbelor d2 echirezistentá formeazá pante distincte in sub- 
sistemele MI, MII si MV, cu cite o muchie d» inflexiune situată pe liniile BB' 


şi CB’, care separă subsistemul MI de cele vecine MII si MV. Relieful curbelor 


de echirezistentá in subsistemele MII, MIII si MIV formeazá pante distincte 
cu cite o muchie d: inflexiune situată pe liniile DB’ si FB’, care separa subsis- 
temcle MIII de cele vecine MII si MIV. De asemenea, mamelonul curbelor de 
echirezistentá in subsistemele MIV si MVI alcătuiește pante distincte cu muchii 


, de inflexiune situate pe liniile BB’ si CB’, care separă subsistemul MI de cele 
vecine MII sil MV. Relieful curbelor de echirezistenfa in subsistemele MIT, MIII 


si MIV formează pante distincte cu cîte o muchie d» inflexiune situată pe liniile 
DB’ si FB’, care separá subsistem2le MIII de cele vecine MII si MIV. De ase- 
menea, mamelonul curbelor de echirezistenta in sub sistemele MIV si MVI alcá- 
tuieste pante distincte cu muchii de inflexiune situate pe liniile GH, HB’ si HL, 
=e cauta a aceste subsisteme între ele, precum si pe cele adiacente MIII 
ȘI f | 


e Zgura acidă (akermanit-anortitice) este situată in subsistemul 
AX; relieful curbelor de echirezistentá se dezvoltă cu o creastă de inflexiune 
BC, aşezată pe linia de damarcaţie care separă acest subsistem de cel vecin MI. 

Rezultatele experimentale au pus în evidență: 

Existența structurilor vitroase de mai multe ti- 
puri. În cadrul sistemului MgO—CaO—Al,O,—SiO,, zgura grupată în anu- 
mite subsisteme este caracterizată prin reacții de hidratare sulfaticá active 
care duc la întărirea foarte bună, spre deosebire d» alte subsisteme care grupează 
zgura inactivă, Aceasta face să admitem că, modul de structurare al cationilor 
și anionilor în structurile vitroase are drept consecință reactivitatea diterită la 
hidratare sulfatică a zgurei, ceea ce dovedeşte că în sistemul studiat se întîlnesc 
mai multe tipuri de structuri vitroase cvasiordonate ; proprietăţile de hidratare 
și întărire sulfatică depind de natura fazelor vitroase prezente în structură. 

^ Eterogenitatea structurilor vitroase. In cadrul sis- 
temului MzO —C1O0 —A1,0,—5iO, se constată variația continuă a curbelor de 
echirezistenfá la zgura care aparţine aceluiași subsistem fazal și variația discon- 
tinuă la trecerea dintr-un subsistem în altul, Variația continuă a proprietăților 
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de hidratare sulfaticá pentru zgura din acelasi subsistem de echilibru obligă să 
admitem prezența concomitentă în structură a mai multor. faze vitroase, care, 
pentru zgura aparfinind aceluiași subsistem, rămin calitativ aceleași, diferen- 
fiindu-se de la o zgurá la alta prin raportul cantitativ dintre aceste faze. 
Variatia discontinuă a proprietăţilor de hidratare sulfaticá la trecerea dintr-un 
subsistem în altul arată o schimbare calitativă, anume unele faze structurale 
vitroase dispar şi apar altele noi. 

Corelafia dintre echilibrele termice fazale si 
structurile vitroase a zgurei În cadrul sistemului 
MgO — CaO— A1,0,— SiO, se constată concordanta remarcabilá care existá intre 
alura curbelor de echirezistentá la întărirea sulfaticá și diagrama echilibrelor 
termice fazale ale sistemului cuaternar. Variatia discontinuá a proprietátilor de 
hidratare sulfatică apare sau la trecerea dintr-un subsistemfazal în altul, 
sau la trecerea de la uncompartiment de cristalizare primară 
în altul. Vom admite că, structurile vitroase depind de subsistemele fazale și, 
pe lîngă aceasta, că faza primară joacă un rol preponderent. , 

Rolul echilibrelor termice la formarea structurilor cvasiordonate vitroase 
la zgurá si, implicit, a proprietátilor de hidratare sulfatica a zgurei se află in 
strînsă corelare existentă între proprietăți fata de domeniile subsistemelor de 
echilibru termic. A rezultat, in prima ipotezá, cá zgura care se inscrie in acelasi 
subsistem de echilibru fazal, implicá prezenta acelorasi faze structurale vitroase. 
Caracterizarea structurilor vitroase, respectiv a proprietátilor de hidratare, si 
întărirea sulfaticá a zgurei în funcție de paragenezele fazale constituie un crite- 
riu multumitor. P 


Aceasta ne face să admitem cá, zgura constituită din structuri cu faze vi- 
troase se supune unor reguli de echilibru termic și că echilibrele termice fazale 
sînt acelea care determină nașterea paragenezelor fazelor vitroase. S-a pus în 
evidență că, desi. legile  echilibrelor termice  fazale ale sistemului 
Mg0—CaO—4A1,0,— SiO, sînt stabilite si sînt valabile pentru solidificarea și 
formarea fazelor cristaline, ele își păstrează în linii mari valabilitatea şi pentru 
agregarea si formarea fazelor vitroase cvasiordonate. In acest sens fazele struc- 
ele vitroase pot fi considerate forme structurale incipiente ale fazelor cris- 
taline. | | 


+ 


5.9.10. SISTEMUL Ca0—Fe,0,—Al,0,—Si0, 


_ Este partial studiat și anume, in partea sa bazică, care intersectează chimia 
cimenturilor portland și aluminoase (fig. 5.136) [220], precizînd cá alitul 3CaO - 
- SiO, este componentul valoros, cu proprietăţi de întărire hidraulică a cimen- 
turilor portland, şi aluminatii de calciu, CaO + AlO, gi CaO - 2A1,0,, sînt com- 
ponenfii cu proprietati de intárire hidraulicá, la cimenturile aluminoase. 

. In aceasta parte, sistemul se imparte în următoarele subsisteme : 

Subsistemul?P, de componență CaO—C,S—C,A—C,AF. Masele care 
fac parte din acest subsistem, deși cuprind alit (C,S), totuşi nu sînt cimenturi 
portland, deoarece contin CaO liber ; acest constituent nu trebuie să se găsească 
în cimenturile portland, întrucît provoacă inconstanfa de volum a cimentului 
întărit ; hidratarea CaO liber are loc cu mărire de volum, ceea ce face ca mortarele 
$i betoanele întărite să se umfle. 

j 
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Subsistemul Pi de compozi- 
tie CaO—C;S soluție solidă (C,AF—C,F), 
cuprinde mase care au alitul (C,S) ca 
constituent, totuși din cauza prezenței 
CaO liber se exclud ca cimenturi por- 
tland. 
Subsistemul P,, de compo- 

nenfá C,S—C,S—C,A—C,AF, reprezintă 
locul din sistemul CaO—A1,0, — Fe;O,— 
—SiO, în care se găsesc aproape toate 
cimenturile portland: apartinind acestui 
subsistem att următorii constituenți : 
alitul (CS), belitul (C,S), ferit alumi- 
natul tetracalcic (C,AF) si aluminatul 
tricalcic (CA). 

Subsistemul Py, de compo- l 
nenfá CS—C25, soluție solidă (C„AF-+ Fig. 5.136. Paragenezele de echilibru termic la 
+ CF), reprezintă locul din sistemul cimenturi în sistemul CaO—Al,0,—A1,0;—Si0,. 

-CaO—Al,0,—Fe,0,—SiO, în care, de ( Lea, Parker [220]. l 
asemenea, se găsesc cimenturi portland. d "Mis 

Cimenturile portland apartinind acestei parageneze au o importanță practică 
secundară, din cauza dificultăților de fabricație, fiind foarte bogate în Fe,O,. 

Rezultă că din întreg sistemul CaO—Al,0,—Fe,0;—SiO;, singurele subsis- 
teme valabile pentru chimia cimenturilor portland sînt cele aferente tetrae- 
drelor P si Pa. 51 mn A 

_Identiticarea paragenezei după compoziția oxi- 
dică a masei. Cunoscînd compoziţia oxidicá se poate deduce parageneza 
de echilibru termic dacă se pleacă de la următoarele consideraţii: 

_ ` La masele oxidice, aparfinind subsistemului P, C,5—C,S—C,A—C,AF, 
întregul conținut de Fe,O, este legat cu o parte din conținutul de Al,O; si 
CaO sub forma compusului 4CaO - Al,O, - Fe,O; in raport echimolecular : 


1 Mol AlO, 102 


Ma = = —— = 0,64 
; 1 Mol Fe,O, 159,6 i 
Aceste cimenturi avînd un exces de Al,O, pentru a forma 3CaO.AL,0, rezultă că sint carac- 
0 
terizate prin; Mj, = a Anda > 0,64, 
% FeO; 


La masele oxidice, apartinind subsistemului Pir, C,S — CS, soluție solidă (C,AF + C.F), 
numai o parte din Fe,O, este legat sub formă de 4CaO.ALO,.Fe,0,; ele au un excedent de 
PFe,0, pentru a da 2CaO.Fe,O, din soluţie solidă. Masele apartinind acestui subsistem sint 


2 ou 
caracterizate prin: M AD > ey < 0,64, 
. 2 . 2 o *€20, 
in chimia cimentului, raportul M,, = % Al,0,/% Fe;O; se numeşte modul de alumină, 


% SiO, 
% Al,O, + % Re,0, 


Su bsistemul A, încadrat în constituentii CA—C,.A,—C.S—C,AF, 
reprezintă locul din sistemul cuaternar în care sînt cuprinse aproape toate cimen- 
turile aluminoase tehnice, cu proprietăţile cele mai remarcabile. Aceste cimenturi 
aluminoase sînt denumite cimenturi aluminoase de tipul de 

paragenez 4 I. Constituenfii acestora sînt: CA, Cy,A,, CyAF şi CS. 
\ 


iar Ma = se numeşte modul de silice. 
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Subsistemul A; avînd drept constituenți CA—C,AS—C,S—C,AR, 
cuprinde cimenturile la care o parte, din A1,0, este legat sub forma de gehle- 
nit (CAS) ; aga cum se va arăta ulterior, gehlenitul este un component fara pro- 
prietati de întărire hidraulică. În acest tetraedru se găsesc cimenturi aluminoase 
cu rezistențe mai mici ; ele sînt condiționate de un conținut foarte redus de SiO, 
al materiei prime, întrucît SiO, blochează o cantitate importanță de Al,O;, le- 
gînd-o sub formă de gehlenit inactiv. Din aceste motive, subsistemul A, este 
socotit ca necorespunzător cimenturilor aluminoase de calitate. 

Subsistemul A, cu constituenții CA—CA,C,AS—CAF, cuprinde 
cimenturile aluminoase cu saturare de calce scăzută, denumite cimenturile 
aluminoase de tipul de paragenezá II; compușii CA si CA, 
au proprietăți hidraulice de întărire. Cimenturile aluminoase apartinind acestui 
subsistem au o importanță tehnică mai redusă ; rezistentele lor inițiale (1 zi) 
sînt mai scăzute, deşi rezistentele finale (28 zile) sînt foarte mari, ceea ce le 
deosebeşte de cimenturile de tipul de paragenezá I, la care rezistentele initiale 
(1 zi) sînt foarte mari. Sînt cimenturi refractare din care se fac betoane și mortare 
refractare. 

Subsistemul Ay de componență CA—C,AS—C,AF—CAF, cuprinde 
cimenturi la care întreaga cantitate de SiO, din materia brută fixează o buna 
cantitate de Al,O, ca gehlenit (C AS) lipsit de proprietăți hidraulice. Din cauza 
prezenței gehlenitului, precum şi a absenței compusului CA, cu proprietăți 
hidraulice, această paragenezá este practic evitată. 

Rezultă cá, din întreg sistemul CaO—A1,0,— Fe,0,— SiO, rămîn ca sub- 
sisteme valabile pentru cimenturile aluminoase tehnice numai subsistemele Ar 
și Am. Se desprind două tipuri principale de cimenturi aluminoase: cimenturile 
aluminoase de tipul parageneză I, cu saturare ridicată cu calce, şi cimenturi 
aluminoase de tipul parageneză II, cu saturare cu calce scăzută. Amestecurile 
de materii prime astfel dozate încît compoziția oxidică să le facă să se plaseze 
în una sau alta din aceste subsisteme, conduc la cimenturi aluminoase de unul 
sau altul din tipurile arătate. 


5.9.10.1. SISTEMUL Ca0-—2Ca0 + Si0,— 12Ca0 - 741,04—4CaO0 - Al,O, + Fe,0, 


Pe diagrama în perspectivă apar cele patru subsisteme ternare componente 
(fig. 5.137) [98] Sistemul cuaternar se împarte în trei tetraedre de subsisteme 
şi anume: | , 

Subsistemul P; CaO—C;S—C,A—C,AF, căruia ii corespunde peri- 
tecticul +. | ` 
l E ubsistemul Py, C;8—C,5—C,A—C,ATF, căruia îi corespunde eutec- 
tic Eo. : 

Subsistemul Py, C,S—C,A—C,,A,—C,AF, căruia îi corespunde 
eutecticul e,. | 

Ansamblul reprezintá un sistem cuaternar cu doi compusi binari incongruenti 
(CaS si CA) după tipul discutat (fig. 4.89). În diagramă se dezvoltă suprafețele 
limita şi suprafețele limită de resorbtie ; ele despart sistemul în compartimentele 
de cristalizare primară. Ca detaliu sînt desenate separat fiecare compartiment 
de cristalizare primară (fig. 5.138) [222]. 

. Important pentru chimia cimentului este compartimentul de cristalizare 
primară a alitului (fig. 5.138, c), care are o conformatie foarte îngustă; topitu- 
rile din acest compartiment stau în echilibru cu C48, adică alitul este insolu- 
bil în aceste topituri din care se separă. După cum s-a arătat în partea teoretică 
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Fig. 5.138. Compartimentele de cristalizare primară în sistemul CaO—C,S—C,,A,—C,AF. Kühl 
[222]. a — compartimentul CaO; b — CS; c— GS; d — GA; £ — CA, 


(4.89), suprafața limită gGyyE; este o suprafață limită de resorbtie, reprezentînd 
topituri în care se resoarbe CaO cristalizat primar. 

Trebuie relevată importanța suprafețelor limită G,G,y,e, și E{G{y,e. pe care, 
după cum se va vedea se desfășoară traseul de topire și solidificare a cimenturi- 
lor tehnice şi pe care se găsesc compoziţiile fazei lichide a acestor cimenturi. 

Este de relevat cá, în sistemul ternar CaO-~C,S—C,,A, (fig. 5.137, b) 
triunghiul sistemului Py, în care se situează cimenturile portland, nu are eutec- 
tic; el ascultă de peritecticul G, care este o topitură mai săracă în CaO, plasată 
în triunghiul subsistemului Pyr. De asemenea, în sistemul CaO—C,S—C,AF, 
triunghiul subsistemului Py, in care se găsesc cimenturile portland, nu are eutec- 
tic ; el ascultă de peritecticul G}, care este o topiturá mai bogată în calce, situată 
în triunghiul subsistemului Py. Aceasta înseamnă că, în cadrul sistemelor ternare, 
la solidificare au loc fenomenele de resorbtie care; asa cum s-a arătat, complică 
situațiile de echilibru întrerupte. În cadrul sistemului cuaternar, tetraedrul 
subsistemului Py, în care se găsesc cimenturile portland, posedă eutectic cuater- 
nar ; eutecticul e, se găsește în interiorul acestui tetraedru. Clincherele de compo- 
zifie cuaternară, CaO— A1,0, — Fe,O,— SiO,, încep topirea si termină solidificarea 
la eutecticul cuaternar ep. 


5.9.10,2, PROPRIETĂȚILE TEHNICE ALE CIMENTURILOR ÎN CADRUL 


f . ws? " j " h 3 . 
Proprietățile tehnice ale sistemului cuaternar CaO—A1,0,—Fe,O;— SiO: 
au fost determinate, [223] si anume în secţiunea CaO— P—P' în care se găsesc 
clinchere cu conținut de Fe,O, în limitele cimenturilor uzuale din tehnică (fig. 
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Fig. 5.139. Curbele de egală rezistență la compresiune la întărirea cimenturilor 
în sistemul CaO — Fe4O, — A1,0,— SiO,. Solacolu [223]. 
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5.139, a). In diagrama este prezentat sistemul CaO—A1,05 —Fe4O, —SiO; cu 
tetraedrele de subsisteme care vin in consideratie la cimenturi: planul CaO—P— 
—P', în care se găsesc clincherele de ciment studiate de noi, intersectează tetra- 
edrele subsistemelor după compartimentele care se văd atit în schița perspectivă 
cit sí în epura din plan (fig. 5.139, b). Compartimentele subsistemelor in planul 
CaQ—P—P’ sînt P, Pi Pr şi Pn gi corespund celor patru subsisteme ale 
cimenturilor portland discutate in paragraful precedent ; compartimentele Ar, 
At, An si An, corespunzind subsistemelor cimenturilor aluminoase. S-au facut 
sinteze de clinchere de ciment care acoperă întreaga diagrama. 
Rezistentele mecanice de intarire hidraulică. Din 
clincherele sintetizate, după măcinare, s-au făcut epruvete din mortar de compo- 
zitie 1 ciment : 3 nisip, pe care s-au determinat rezistentele de rupere la compre- 
siune, după 28 zile de la întărire. Rezultatele sînt înscrise pe diagrame sub formă 
de curbe de egală rezistență la rupere. Din examinarea lor se constată o vădită 
corespondență între echilibrele termice date de compartimentele de parageneză 
si rezistenfele cimenturilor. Se vede cá, dintre toate clincherele cuprinse pe in- 


treaga suprafatá a diagramei, numai unele din ele prezintá proprietáti de intárire 


hidraulicá : 

Subsistemele P; $i P; CaO—C,S8 —CG,A —C,AF, respectiv CaO— 
C,S—solutie solidă (C,AF + CE), cuprind clinchere a căror rezistențe de întă- 
rire sînt nule, din cauza conținutului de CaO liber: în primele zile cimenturile 
se întăresc datorită conținutului lor de alit (CS), dar după întărire se produce 
hidratarea CaO liber, fenomen care are loc cu mărire de volum, ceea ce face ca 
rezistentele să scadă pînă devin nule. 

Subsistemul Pu, C,8—C,8—C,A —C;AF. Sectiunea prin acest te- 
traedru este acoperită de un relief al curbelor de egală rezistență, cu un maxim 
pronunțat către masele apropiate de virful C,$; relieful coboară brusc către 
virful C,A ; de asemenea, rezistenfele devin nule către muchia C,S—C;A. Rezultă 
că masele apropiate de vîrful CS; avînd un conținut. foarte ridicat din acest 
compus, au şi rezistentele de întărire cele mai bune; masele sînt din ce în ce 
mai sărace in alit cu cit sînt mai apropiate de vîrful C,A. respectiv muchia 
C,A—C,S. Aceasta scoate în evidență rolul alitului (CS) drept constituent va- 
loros la întărirea cimentului portland. Relieful curbelor de egală rezistență pre- 
zintă o linie de maxim (creastă) de-a lungul dreptei ce uneşte punctul CS cu 
peritecticul G, (fig. 5.139, b); aceasta linie reprezintă „limita de satu- 
rare maximă de calce” a cimenturilor portland. 

Tetraedrul P; este flancat de tetraedrul subsistemului C,S—C,A —C,,A;— 
—C,AF, unde rezistentele clincherelor sint foarte mici, din cauzá cá nici unul din 
componenți nu sînt activi din punctul de vedere al întăririi hidraulice. 

. Prin examinarea diagramei reiese cá, numai masele din subsistemul Py 
sint cimenturile portland, normale, a cáror rezistente se înscriu în limitele prevá- 
zute de prescriptiile standardelor de calitate. 

Rezistentele mecanice ale cimenturilor aluminoa- 
se pe mortare (1 ciment: 3 nisip), stabilite prin studiul nostru, sînt redate pe 
diagrama care cuprinde curbele de egală rezistență la compresiune (fig. 5.139). 
LIENS arată o vădită corelaţie între echilibrele termice şi rezistenfele cimen- 

urilor, - 
Subsistemul A, Ca—C,A,—C,S—C,AF, este acoperit de un reliei 
al curbelor de rezistență, care prezintă un maxim către virful CA și coboară 
către muchia C,5 —C,;,À;, ceea ce confirmă că, componentul CA este elementul 
activ al procesului de întărire, Relieful curbelor de egală rezistență formează 
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. cel al cimenturilor aluminoase 


3 


o linie de maxim (creastă) | I 
linia de maxim CA—CS, se găseşte în planul 
limită de saturate cu calce 


de parageneză I. - 
Subsistem aid CA —C,AS — C48 —C,AF, este acoperit de un relief 
tentü care coboară abrupt de la planul de maxim 


] curbelor de egalá rezis 
CA C,S— CAE, către virful gehlenitului (C,AS). Aceasta pune in evidenta 
rolul negativ al gehlenitului drept component hidraulic. Locul compozitiei optime 


a acestor cimenturi aluminoase este tot pe planul CA—C,S—C,AF, acelasi cu 
de tipul de parageneza I. 
CA—CA,—C,AS—CAF,, este locul cimenturilor 


aluminoase de tipul II de parageneză. În acest tetraedru se dezvoltă un relief 
al curbelor de egală rezistență cu un maxim la virful CA, care coboară către 
virful gehlenitului C,AS. Linia de maxim se găseşte in planul CA—C,AS— 
—CAF,; acest plan este „planul limită de saturarecucalce” 
a cimenturilor aluminoase, de tipul de parageneză II. 

Subsistemul Am CA—C,AS—C,AF—CAF,, este acoperit de o depre- 
siune a reliefului curbelor de egală rezistență. Scăderea de rezistențe in acest 
subsistem se explică prin faptul că, numai o parte din Al,O, disponibil este 
legată drept component activ CA si restul este fixat ca CAS, GAF, CAF.. 


Maximul de rezistențe apare tot pe planul CA—C,AS—CAF,, comun cu maxi- 
mul subsistemului Aj. E] 

fn rezumat, privind prop 
cadrul celor patru subsisteme, 
a tezistentelor: planul CA—C,5— 


de-a lungul dreptei CA — C,3; in epura în spațiu, 
lanul CA—C,S—C,AF care este „planul 
a cimenturilor aluminoase de tipul 


Subsistemul A, 


ietátile tehnice ale cimenturilor aluminoase în 
se constată că apar două plane de maxime 
C,AF, comun subsistemelor A, si Ay, si 


planul CA—C,AS—CAF,, comun subsistemelor A si An. Aceste două 
| plane de maxime definesc ce 
.. moase I si II. | M 


le douá tipuri distincte de cimenturi alumi- 


Proprietátile tehnice prezintá o continuitate in cadrul maselor cuprinse 
în acelaşi tetraedru de subsistem si O discontinuitate cînd se trece dintr-un 
tetraedru de subsistem în altul. Faptul că, proprietățile se ordonează după 
tetraedre de subsisteme, respectind anumite reguli cu maxime si minime, arată 
corelatia strínsá între echilibrele termice care determină parageneza consti- 


tuenfilor care iau naştere la ardere $i proprietatea respectivă. 


5.9.10.3. LOCUL CIMENTURILOR ÎN SISTEMUL CaO—Fe,0,— Al,03— SiO; 


În cadrul acestui sistem (fig. 5.140) [224], cimenturile portland se încadrează 


în poliedrul ABCDEFGH, iar cimenturile aluminoase în poliedrul IMNORSTV. 
Fiecare policdru este împărțit în compartimente, care arată locul cimenturilor 
portland speciale (fig. 5.140) şi a cimenturilor aluminoase speciale. Epura este 
împărțită si în coordonate modulare Mg = % Si0/% (AlO; + Fe,O;) si 
Ma = % Al,O3/% Fe;,Os. | 

Definirea cimenturilor prin compoziţia celor patru oxizi de bazá implica 
o reprezentare grafică în diagrama cuaternară, a cărei folosire este laborioasă 
şi greoaie, Exprimarea modulară aduce o simplificare a reprezentării grafice. 
Din sistemul cuaternar modulat derivă reprezentarea cimenturilor în diagramă 
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Sit; j 
. Fiz. 5.140. Epura reprezentării locului cimenturilor în sistemul CaO —Fe,0,— A1,0,— SiO,. 
B Solacolu [224]. QU ya: 


de două axe rectangulare, cum arată fig. 5.141 [224]. Diagrania se construieşte 
punîndu-se în abscisă valorile M4, si în ordonată valorile Ms. Fiecare punct 
de pe diagramă reprezintă un ciment de un anumit Mg şi Ma, care poate 
fi saturat cu diferite grade de saturare Sy. 


5.9.10.4, CINETICA REACTIILOR LA SINTERIZAREA CLINCHERELOR DE CIMENT 
PORTLAND. CONFORM ECHILIBRELOR TERMICE FAZALE ` 


9.9.10.4.1. Eehilibrele termice fazale la sinterizarea elineherului de eiment 
portland. Pentru a. urmári solidificarea clincherelor, se va fixa in diagrama 
punctul P dat de compozitia sa oxidicá (fig. 5.142). Plecind de la acest punct 
se va construi traseul de solidificare după cum urmează: 
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Perioada l-a:solidificá 
primar CaO +liq pe traseul PR, 
care se construieste unind CaO 
cu punctul P, piná ce dreapta 
intersecteazá suprafata limita de 
resorbtie gG, Y, Hy in punctul R; 

Perioada a 2-a: are loc 
resorbtia CaO cu formare de 
G,S + liq pe traseul RV; din 
punctul R traseul parcurge su- 
prafafa limită de resorbtie pe 
linia de pantá de la R la V; 


punctul V se găseşte la inter- 


secția dreptei care unește punc- 
tul C,S cu punctul P cu supra- 
fata limita ; 

Perioada a 3-a: crista- 
lizeazá C48 + liq pe traseul VU; 
din punctul V traseul străbate 
compartimentul de cristalizare 
CS pe dreapta C,s—P—V—U. 
Punctul U se găseşte. la inter- 
secția acestei drepte cu supra- 
fata limită GiG» Yı82; 

Perioada a 4-a: crista- 
lizează concomitent C,5 + CA -+ 
+liq pe traseul UZ; din punc- 
tul U traseul urmează suprafața 
limită G,G.Y,e, care separă com- 
partimentele C,S şi CA ; punc- 
tul Z se găseşte unind G, cu U 
piná la intersecfia cu curba li- 
mită G;s.; 

Perioada a 5-a: crista- 


lizează C48 + CA + CS + liq 


pe traseul Ze,; din punctul Z 


traseul urmează curba limita Gee, 
care separa compartimentele de 
cristalizare C,S, CA, CS; 

. Perioada a 6-a: in 
punctul eutectic e solidifică 
C35 + GA + CS + CAF + liq; 
acest punct este un punct cvin- 
triplu invariant, unde lichidul 
se epuizeazá eutectic. 

Íntrucit toate cimenturile 
portland se situeazá in tetraedrul 
subsistemului P,,, rezultá cá tra- 
seul de sólidificare se terminá 
totdeauna in eutecticul . cuater- 
nar sz. 


NSSAM. E 
SS Sco 2 ZA 
S cH CE 


Fig. 5.141. Reprezentarea modulará a cimenturilor port- 
land. Solacolu (224]. 1 — ciment portland normal; 
2 — ciment silico — portland; 3 — ciment fero-portland 
Ferrari; 4 — ciment fero-portland Kühl; 5 — ciment 
fero-portland Albert; 6 — ciment fero-portland Michaelis; 
7 — ciment aluminoportland; 8 — ciment portland alb. 


J,- (341°C 
E> = [558 C 
Es = (260°° 


GAUW 80,4, 


Fig. 5.142. Topirea şi solidificarea clincherului de ciment 
portland in cadrul sistemului CaO — C,8— CA; — CAF. 
Solacolu. i | i 
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5.9.10.4.2. Mecanismul sinterizării 
clincherelor de ciment portland. Prin 
încălzirea făinei brute de ciment au 
loc la început reacții în fază solidă. 
Carbonatul de calciu se disociază în- 
cepînd de la 800°C si continuă pînă 
la 960°C. Reacția în fază solidă a 
“CaO liber cu AlO, si SiO, începe 
la 800°C si progresează cu creșterea 
temperaturii. Aşa cum s-a arătat 
anterior, iau naștere simultan diverşi 
80r9 aluminati și silicați de calciu; dintre 


E 
E 


í 
3 


ALEI 
COCEA 


= b . aluminafi se formeazá in primul rind 
Fig. 5.143. Analiza termică la făina brută de ciment — ]2CaO - 7A1,0,; dintre silicați, cel 
portland. Dyckerhoff [225]. dintii se formeazá 2CaO - SiO,. Pina 


la temperatura la care apare faza 
lichidá, cea mai mare parte' din CaO a intratyin reactie.Aceasta aratá cá 
reacțiile în fază solidă sint foarte active ; 


Apariția fazei lichide in clincherul de ciment a fost stabilită prin obser- 
vații directe la microscop sau microscopul electronic pentru temperaturi înalte, 
cum și prin curbele de analiză termică. Curba (fig. 5.143, a) [225] redă analiza 
termică a unei făine de ciment fără Fe,O,, iar curba (fig. 5.143, b) reprezintă 
analiza termică a unei fáine normale de fabrică, cu conținut de Fe,O,. Curbele 
prezintă un palier la circa 900°C, datorită disocierii carbonatului de calciu. 
Pe curbe se recunoaște un efect exotermic : la 1395?C, pentru făina fără Fe,O;, 
respectiv la 1285°C pentru făina cu Fe,O,. Acest efect exotermic este datorit 
formării alitului; temperatura de 1395*C corespunde eutecticului ternar E, = 
= 1835°C, al subsistemului III a sistemului CaO—AI,0,—SiO, (fig. 5.106) ; 
temperatura de 1285?C corespunde eutecticului e, = 1280°C al subsistemului 
III al sistemului cuaternar CaO—Al,O,—Fe,0,—SiO, (fig. 5.137). Se observa 
că efectul exotermic al formării alitului coincide cu temperaturile eutectice de 
apariție a fazei lichide, ceea ce este un indiciu cá alitulse formează 
în prezența fazei lichide. Faza lichidă din clincher, la 1338°C, are 
compoziția eutecticului s, si anume: 54,8%, CaO, 22,7% A1,0, 16,5% Fe4O,, 
6% SiO, În topitura eutecticá s, intra în fuziune numai o parte din SiO, 
$i CaO din făina brută ; topitura este foarte bogată in Al,O, şi Fe,O,. Se observa 
că topitura eutecticá are raportul Ma = % A1,0,/95 Fe,O, = 22,7/16,5 = 1,38. 

În cazul cînd clincherul are Ma > 1,38, tcpitura confine toată cantitatea 
de Fe,O, împreună cu o parte alicotá de Al,O,, CaO, SiO,; restul de AlO, 
CaO, SiO, rămîne în fază solidă ; în acest caz, Fe,O, este fondantul principal. 

În cazul cînd clincherul are Ma < 1,38, întreaga cantitate de Al,O, îm- 
preună cu o parte alicotá de Fe,O,, CaO, SiO, intră în topire; surplusul de 
Fe O, CaO, SiO, rămîne în fazele solide; în acest caz, Al,O, este fondantul 
principal. Se observă cá, clincherul cu Ma = 1,38 prezintă cele mai ușoare 
condiţii de sinterizare dînd la 1338*C cea mai mare cantitate de fază lichidă. 

Prin ridicarea temperaturii peste 1338*C, traseul de topire, plecind din 
eutecticul s, poate parcurge următoarele direcţii (fig. 5.142): 

Cazul I: dacă clincherul are Mj; = Al,O;/Fe,O; > 1,38, traseul de topire 
urmează curba limită sG, comună compartimentelor de cristalizare primară 
CS, CS, CA. Topiturile de-a lungul acestei curbe limită stau în echilibru cu 
fazele solide CS, CS, CA; a intrat complet în topire CAF. 
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fețele limită care despart cite 


Cazul II: dacă clincherul are Ma = A1,05/Fe;O; < 1,38 traseul de topire 
urmează curba limită cG}, comună compartimentelor de cristalizare primară 
C,5, CoS, C,AF. Topiturile stau în echilibru în prezența acestor trei faze solide ; 
C,A a intrat complet ín topire. A 

Cazul III:dacá clincherul are un continut ridicat de CaO, traseul de 
topire urmează curba limită e371, comună compartimentelor de cristalizare 
primară C,S, CA, C,AF. Topiturile stau in echilibru în prezența acestor trei 
faze solide; C,S a intrat complet in topire. — , " 

Luind in considerație numai cimenturile cu saturare normală cu CaO, 


topiturile situate pe curbele limitá, care stau in echilibru cu trei.faze solide, 
se modifica in asa fel prin ridicarea temperaturii, încît una din cele trei faze 
solide intră în topitură și se vor găsi topituri care stau în echilibru cu două 
faze solide. Traseul de topire părăseşte curbele limită şi se dirijează pe supra- 
două compartimente de cristalizare primară. 
Se pot intilni următoarele posibilități : la topituri de cazul I (CS + CS + 
-- CA + liq) este posibil: ae 

Cazul Ia. Traseul de topire se deplaseaza pe suprafata limita dintre 
C,S—C,S; in acest caz a intrat în topire CA; topitura sta în echilibru cu 
fazele solide C4S + CS + liq; ANS 

Cazul Ib. Traseul de topire se situează pe suprafața limita dintre C,S— 
—C,A; în acest caz intră în topire C,S; topitura stă în echilibru cu fazele 
solide CS + CA + liq. 

La topiturile din cazul II (CS + C,S + CAF + liq) există următoarele 
posibilități : 

Cazul Ila. Traseul de topire se deplasează pe suprafaţa limită dintre 
Q,S—C,S; în acest caz a intrat în topire C,AF; topitura stă în echilibru cu 


"fazele solide C4S + CS + liq); 


Cazul IIb. Traseul de topire se situează pe suprafața limită dintre 
C,S—C,AF ; în acest caz, topiturile se găsesc în echilibru cu fazele solide C35 + 
+ CAF + liq (acest caz nu este întîlnit la clincherele de compoziție uzuală). 

La topiturile din cazul III (CS + CA + CAF + liq) este posibil: 

Cazul IIIa. Traseul de topire se deplasează pe suprafața limită dintre 
C,8—C4,A; intră în fuziune CAF; topitura stă în echilibru cu fazele solide 
CS + CA + liq. ; | 

Cazul IIIb. Traseul de topire se. situează pe suprafața limită dintre 
C,S—C,AF; intră în topire C,A; topitura stă în echilibru cu fazele solide 
CS + C,AF + liq. 

Ridicind mai departe temperatura se atinge un anumit punct cind intra 
complet in topire încă una din cele două faze solide aflate in echilibru cu 
topiturile. In acest moment, traseul de topire părăseşte suprafața limita pe 
care se găseşte si parcurge compartimentul de cristalizare primară C,S. Topi- 
tura stă în echilibru numai cu o singură fază solidă si anume Cs5. În topi- 
tura finală, alitul (C;$) este insolubil; prin cristalizarea sa, 
topitura sărăcește în SiO, si CaO. Pentru a păstra echilibrul în condiții izoter- 
mice este necesar ca titrul topiturii să se restabilească prin solubilizarea resturi- 
lor de oxizi de SiO, si CaO. Pentru a păstra echilibrul în condiţii izotermice 
este necesar ca titrul topiturii să se restabilească prin solubilizarea resturilor 
de oxizi de SiO, CaO ce nu au reacționat, din materiile prime sau din com- 
pușii intermediari din reacţiile în fază solidă, care sînt solubili in topiturá ; 


. din topitura restabilită, separă mai departe C,S care este insolubil. Rolul topi- 


turilor la formarea alitului este, în felul acesta, pus în evidență. 
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La rácirea clincherului, fenomenele decurg in sens invers celor expuse aici: 
topitura separă fazele solide şi anume la început C,8, apoi separă in ordinea 
inversă celelalte faze, solidificarea urmînd acelaşi traseu după cazurile ară- 


tate. . 
La clincherele peste limita de saturare cu CaO, traseul de topire porneste 


din peritecticul y, si poate prezenta unul din următoarele cazuri: 
Cazul IVa. Traseul de topire urmează curba limită de resorbtie +,G,; 
sint în echilibru CS + C,A + CaO + liq. 
Cazul IVb. Traseul de topire urmează curba limită de resorbtie +,E/; 
sint în echilibru C48 + C,AF + CaO + liq. A 
Aceste cazuri se întîlnesc la clincherele care au conținut de CaO liber. 
Schematic, diferitele cazuri de mecanism al procesului de sinterizare se 
prezintă după cum urmează: 


Cazul I My = % Al,Oj/9, Fe;O; > 1,38] C,8 + C,S +°C,A + fig] 
Ia | GS + CS + liqa] - 
tado 3168 + tia | 
Ib] CGS + GA + liq |7 
Cazul II Ma = % A1,0,/95 FeO; < 1,38 | C,8 + CS- CAF + liq | 
IIa | CS + CS + liq N 
4 | C38 + lig] 
IIb | C4S 4- CA F-Hiq |7 | 
Illa | C,S + C,A + liq I, 
| | 7 | CaS + liq] 
IIIb | CS + C,AF + liq | 
Cazul IV IVa|C,S + C,A + CaO + liq S | | 
l | CS8 + CaO + lig | 
IVb | CS + CAF + CaO + lig |7- 


Cazul III | CS + CA + CJAF 4- lig | 4 


Cunoscind analiza oxidicá a unui ciment se poate stabili cazul traseului 
de topire sau solidificare (Ia, Ib, IIa, IIIa, IIIb, IVa, IVb) căruia îi corespunde. 
Pentru aceasta se aplică fie o metodă grafică, fie o metodă de calcul algebric, 
ambele după Dahl. 

Plecînd de la compoziția oxidic a clincherului, se aplică formulele lui 
Bogue şi se calculează constituentii mincralcgici CS, CS, CsA, C,AF care 
stau în echilibru la ardere, 

Metoda grafică se bazează pe consideratia că, traseul de solidificare este 
definit prin dreapta care uneşte punctul C,S cu punctul P, reprezentînd com- 
poziția oxidicá a clincherului ; această dreaptă intersectează, după caz, o anu- 
mită. suprafaţă limită a compartimentului C,S care separa compartimentele 
C,S—C,AF. Dreptele care pleacă din CS prin punctul P dau proie cfia 
conică a punctului P fata de punctul C,S. Făcînd proiecția conică si a 
suprafețelor limită arătate cit și a punctului P, se poate deduce raportul dintre 
punctul Py și aceste suprafeţe si, implicit, cazul căruia îi corespunde traseul 
de solidificare şi topire. | 

Rezolvarea grafică a problemei este arătată în fig. 5.144. [226] Proiecţiile 
eutecticelor cuaternare y, si e, sînt figurate în punctele yıp şi cop. Ca exemplu, | 
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Fig. 5.144. Proiectia conică a suprafeţelor eutectice pe planul 
C,S—C,A—C,AF, conținînd graficul mecanismului de topire si 
solidificare la clincherul de ciment portland. Dahl [226]. 


triunghiul C,S — £», — Gop grupează clincherele care clincherizează după cazul 
Ia, iar triunghiul CA — e2p:— Gap pe cele care clincherizează după cazul Ib. 


„Aplicație : un ciment P are compoziţia C,S = 58,2%, C,S = 19,2%, CA = 13,5%, CAF = 
= 9,195; lăsînd la o parte C,S = 58,2% si aducînd restul componenților la 100%, se deduce 
Pg: CS = 45,9%, C,A = 32,3%,. CAF = 21,8%. Cu aceste coordonate se așează Py în diagramă 
(fig. 5.144) din poziția punctului Pp în diagramă se deduce cá acest clincher clincherizează după 
cazul Ia. E 


Rezolvarea algebrică se face pe baza măsurătorilor făcute pe un model 
spatial al diagramei cuaternare. Rezultatul este redat in schema care urmeazá 
(formulele lui Dahl): i i 

C:A : C,AF > 0,64 

CS: CAF > 0,32 
CA : CAF > 3,33 


C,S:C,AF > 2,40 Cazul 
CS: GA > 0,72 Ia 
C,9:C,A 072. — Ib 
CS: CJAF < 2,40 | | Ib 
CA CAT < 3,33 | 
< C,S > 0,77 C,A — 0,17 C,AF Ia 
C,S < 0,77 C,A — 0,17 C,AF Ib 
0,28 < C,8: GAF < 0,32 Illa 
C,8: CAF < 0,28 IVa 
C,A:C,AF < 0,64 | 
CS: CA > 0,0 | Ila 
ak 0,43 < C,8: CA < 0,50 IIIb 
oO CAS: CA < 0,43 IVb 
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5.9.10.4.3. Relaţii eantitative la sinterizarea clincherului de ciment portland 
in cadrul sistemului Ca0 —A1,0, — Fe4,0,—Si0,. 

Diagrama de echilibru termic a sistemului CaOQ—C,S—C,,A,—C,AF indică 
datele necesare pentru a deduce cantitativ proporția de fază lichidă si pro- 
portiile de faze solide prezente in clincher la fiecare temperatură. 

Determinarea cantităților de faze solide la solidificarea de echilibru complet- 
Bogue. Notind compoziţia oxidicá a unui clincher cu % SiO, 96 AlO; % 
Fe,O, 96 CaO, dacă cimenturile sint cuprinse in subsistemul Pj, C,8— C,S— 
—C,A—C,AF, fazele solide prezente la solidificarea de echilibru complet se 
deduc după cum urmeazá: 

C,AF:confine toată cantitatea de Fe,O, la care se adaugă parti echiva- 
lente de AlO; si CaO corespunzind la 1 mol Fe,O,:1 mol A1,0,:4 mol CaO: 
rezultá : 

C,AF = % Fes, + 192 + % ge 0, + ESS « 9 FeO, = 3,04 + % Fess. 

159 159 

CA : din Al;O; total se scade cantitatea de Al,O, legată în C,AF in rapor- 
tul 1 mol Fe,0,:1. mol AlO; la cantitatea de Al,O,; rămasă se adaugă o 
cantitate echivalentă de CaO, corespunzind la 1 mol A1,0,:3 mol CaO; re- 
zultă : 


10 


3 + 56 2 ; 
(% AlO; — 159 : 96 Fe,0,) 


102 
C,A =(% A1,0,— 192 . » Feo 
. (% (Ds igo ^ ^o Hes jt 102 


CA = 2,65 - % A1,0, — 1,69 - % Fe,O, 


C45 şi CaS: din CaO total se scade cantitatea de CaO legată ca C,AF si 
C,A și anume: | A 


4-56 3 . 56 102 
"pg | AF0, F 2 [26 Als. — 25. 


= 1,65 . % AlO; + 0,35 * p^ Fe3O; 


%-Fe,05} = 


Se deduce: 


CaO ramas = % CaO — (1,65 - % AlO + 0,35 - 94 Fe,0,), care cu 9 SiO, 
formează C48 si CS, desi cele file b J rà 20s) 7o 2 


% Sio, = 77 [IE CAS 
| . 95 
`- % CaO — 1,65 - % AlO, — 0,35 - % Fe,0, -2 CS BEL CS; 


rezolvînd acest sistem de două ecuaţii se obțin valorile necunoscutelor : 
OsS = 4,07 - % CaO —7,60+-% SiO, — 672 - 9 AlO; — 1,43 +% FesOs; 
C.S = 2,87 - % SiO, — 0,75 - C,8 
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Formulele de calcul ale constituientilor mineralogici, cunoscute sub de- 
numirea de formulele lui Bogue, sint: 


C,S = 407 - % CaO — 7,6: % SiO, — 6,72 + % AljO, — 1,43 - % FeO, (1): 


C,S = 2,87  % SiO, — 0,75 : CaS (2) 
CA = 2,65 : % Al,O, — 1,69: % Fe:0; | (3) 
C,AF = 3,04 : % FeO, | (4) 


Detevminăvea cantității de fază lichidă si de fază solidă la 1338°C.— Dahl. 
Eutecticul e, care formează topitura la 1338°C are compoziția oxidică : SiO, = 
= 6%, AlO; = 22,7%, FesO3 = 16,5%, CaO = 54,8%. Plecînd de la această 
compoziție a topiturii se deduce proporția constituienfilor. mineralogici care 
intră în topitură eutectică la 1338*C, aplicînd formulele lui Bogue (1)—(4). 


QS = 14%; CS = 16295; C,A = 322%; CAF = 50,2% 


După cazul corespunzător traseului de topire, cantitatea. de fază lichidă 
prezentă la 1338?C se deduce astfel: l 

În cazul I, cînd M4; = % Al,O,/95 FeO; < 1,38, s-a arătat cá la 
1338°C intră complet în topire C,AF. Cantitatea de C,AF în ciment fiind C,AF 
= 3,04 - % -Fe,O, si tinind seama cá 100 părți topiturá contin 50,2% C,AF, 
rezultă cá cele (3,04 - % Fe,O;) parti C,AF din clincher, corespund următoarei 
cantități de topitura: | 


100 


Liqisss*c — 50.2 -3,04 . y/^ FeO; = 6,1 . y^ Fe,O; 100 


50,2 
În cazul II, cînd % 4A1,0,/% Fe,O; < 1,38 s-a arătat cá la 1338°Q 


intră complet în topire CA. Cantitatea de C,A în clincher fiind CA = 2,65 - 
- % AlO; — 1,69: % Fe,O, si tinind seama cá 100 părți topitură contin 


- % CAR=1,99-% CAF. (5) 


"32,2% CsA, rezultă cá cele (2,65 - 9j Al,O, — 1,69 - % Fe203) parti CA din 


clincher, corespund următoarei cantități de “topitură: 


. 100 | 
Liqisse*c = 399 (2,65 a % A1,0,— 1,69 $ p^ Fe.0,) = 8,2 s % Al,O, = 5,24 a pa Fe,O; = 


5 woh m9 * 96 CGA (6) 


Formulele (5) si (6) exprimă cantitatea de fază lichidă in funcţie de com- 
ponenții mineralogici ai clincherului la echilibru complet, dati de formulele lui 
Bogue (1)— (4). 

Plecînd de la compoziția oxidicá a clincherului, se calculează mai întîi 
componenții mineralogici la echilibru complet cu formulele (1)— (4), iar valorile 
gasite se notează CS = A, C,S = B, C,A = C, C,AF = D. Mai departe, cu 
ajutorul formulelor (5)—(6) se stabileşte cantitatea şi compoziția fazei lichide, 
iar prin diferență se dă cantitatea si compoziţia globală a fazelor solide. De 
aici, prin calcul stoechiometric, se deduce cantitatea fiecărei faze solide pre- 
zente. În tabelul 5.10 se arată rezultatul obţinut. 
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Tabelul 5.10 
Calculul fazelor solide şi al fazei lichide la 1338°C — 


CS = A — 0,03 D 
CS = B — 0,32 D 


Cazull CA = C — 0,64 D 
intră în topire CAF Liq = 1,99 D ' 
4 N C,8 = A — 0,004 C 
Cazul Il CS = B — 0,50 C 
intră în topire CA CAF = D — 1,56 C 
Liq = 3,10 C 


C,S = A — 0,08 B 


Cazul III și IV CA = C — 1,99 B 
intră în topire C,S CAF = D — 3,11 B 
: Liq — 6,18 B 


Determinarea cantității de fază lichidă si fază solidă la 1400°C şi la 1450°C. 
Pentru acest calcul, a fost necesar să se studieze izotermele suprafeţelor. limită 


care separă compartimentele C,S—C,S, C,S—C,AF, C,S—C,A. Construindu-se 


în spațiu un model al diagramei cuaternare şi trasindu-se izotermele pe supra- 
feţele limită, se poate urmări traseul de topire si se poate stabili exact poziția 
topiturilor la 1400°C respectiv, 1450°C. Cunoscind poziţia în diagramă a topi- 
turilor pe traseele de topire la o anumită temperatură, se poate calcula canti- 
tatea de fază lichidă, compoziţia fazei lichide, cantitatea globală de fază lichidă, 
compoziția acesteia, din care se deduce cantitatea de constituienti solizi. Un 
exemplu numeric este dificil de expus. Tabelele lui Dahl dau rezultatele 
calculelor pentru două variante: cazul cînd clincherul se răcește brusc de la 
temperaturile de 1400°C, respectiv 1450°C si topitura rămîne ca sticlă, şi cazul 
cînd prin răcire moderată topitura cristalizează independent (tabelul 5.11) 


. Tabelul 5.11 
Calculul fazelor lichide si fazelor solido- 


Cazul - Echilibru la 1400°C Topitura cristalizează independent 


| 0,64 < C: D< 0,86 

Ia C,S = A + 0,66 C — 0,57. D 
CS = B + 0,21D — 0,77 C 
Liq = 1,11 C + 1,36 D 


0,86 < C: D < 3,33 t 


Ia C,S = A + 0,66 C — 0,57 D C,8 = A + 0,66 C — 0,57 D 
C$ = B + 0,21 D —077C CS = B + 0,43 D — 0,50 C 
Liq = 1,11 C + 1,386 D | CA = 0,41 C -+ 0,51 D 
C4,A, = 0,43 C — 0,37 D 
e ci CAT = D 


Ta CS = A + 0,67C — 0,62D CaS = A + 0,67C — 0,62D 
CS = B + 0,22D — 0,770 CS = B + 0,47D — 0,51C 
Liq = 1,10C + 1,40D CA = 0,40C + 0,55D 
C,4A, = 0,44C — 0,40D 
C,AF =D 


a pei v. v[WEm-D ^5 53:4 co 
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| Tabelul 5.17 (continuare) 
gpa ig SR SRI a AIR asi cl ORE = Pa E E RR DEM. IET S NI a O, 
Cazul Echilibru la 1400°C Topitura cristalizează independent 


| 0,26 < C: D < 0,64 

II CS = A -+ 0,626 — 0,54D 
QS = B + 0,20 D — 0,76 C 
Liq = 1,14C + 1,34D 


0<C:D < 0,26 
CS = A + 0,15 C — 0,42 D CaO = 0,016D — 0,06C 
II CS = B + 0,05 D — 0,19C C,8 = 0,25C — 0,065D 
Liq = 1,04C + 1,37D C,8 = 0,049D — 0,19C 
C,A = Cc 


C,AF = D 
ae NOII N EMEN ERE a ania M PR 


Cazul Echilibru la 1450°C Topitura cristalizează independent 


0,64 < C: D < 1,03 : 

Ia C,S =A+0,60C—0,61D . 
CS = B — 0,72C + 0,16 D: 
Liq = 112C + 145 D. 


103 < C: D < 3553 


C,S = A + 0,60 C + 0,61 D C,S = A + 0,60 C — 0,61 D 
Ia C,S = B — 0,72C + 0,16 D C,S = B — 045 C + 046 D 
Liq = 1,12C + 1,45 D C,A = 0,47 C + 0,54 D 
C,,A, = 0,38 C — 0,39 D 
CAF = D 
3,33 < C: D < 12,50 | 
GS = A + 0,64 C — 0,73 D CS = A + 0,64 C — 0,73 D 
Ia CS = B — 0,75 C + 0224 D CS = B — 0,48 C + 06,55 D 
Liq = 1,11 C + 1,49D CA = 0,43 C + 0,65 D 
C,,A, = 0,41C — 0,47D 
CAF = D 
0,16 < C:D < 0,64 
II CS = A + 0;48 C — 0,54 D 
CS = B — 0,64C+0,11D 
Liq = 1,16 C + 1,43 D 
II 0<C:D<0,16 
GS = A + 048C — 0,54 D CaO = — 0,21 C + 0,03 D 
CS = B + 0,64C + 0,11 D CS = A + 0,85 C — 0,14 D 
Liq = 1,16 C + 1,43 D C,S = B — 0,64 C + 0,11 D 
GA = 
C,AF = D 


Cînd cimentul confine cantități sub 5% MgO şi alcalii (M;O), acestea 
intră în topiturile eutectice așa cum s-a arătat în cadrul diferitelor sisteme. 
În aceste cazuri, % MgO + 9 M,O vor fi însumate în formulele de mai înainte 
la faza lichidă, 
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Calculul fazei lichide este deosebit de important pentru tehnică, intrucit 
determină gradul de clincherizare la o anumita temperatură, care este raportul 
dintre cantităţile fază lichidă : faze solide. Formulele pentru calculul fazei lichide 
date mai sus sînt formule exacte; rezolvarea lor arată aspectul complex al 


problemei. Nu au putut fi tratate toate cazurile posibile; ele pot fi urmărite 
în tabelele lui Dahl şi din grafice ce pot fi găsite în bibliografia de specia- 


litat e. 


59.10.5. CINETICA LA SINTERIZAREA CIMENTULUI ALUMINOS CONFORM 
ECHILIBRELOR TERMICE FAZALE 


5.9.10.5.1. Eehilibrele termiee fazale la sinterizarea clincherului de ciment 
aluminos, Reacţiile în fază solidă la temperaturi joase au fost tratate anterior, 
Mai importante sînt reacţiile în prezența fazei lichide, întrucît ele determină 
constituentii de echilibru termic. 


Temperatura la care apare faza lichidă 1a clincherele aluminoase de. tipul 


I (subsistemul CA—C,,A,—C,S—C,AF) este temperatura eutecticului cuaternar 


al acestui sistem. | 
Sistemul C,,4,—CA—C,AF—C,S} este pseüdosistem cuaternar cu un com- 


pus ternar incongruent în anumite concentrații ternare, gehlenitul C,AS, cu 
două puncte invariante cuaternare, un eutectic e, de com ozitie 50,75% CaO, 
4 X^ (0) 


O EE 


finn RN | 


NM O 
Illy [Ii SS 1380 
HS Nx N 


^ N 


€} 1335. Ca A 1455 


În cadrul 


molo NE Sip 


CL AF 1415 
Fig. 5.145. Topirea şi solidificarea clincherului de ciment aluminos. 
sistemului C4,A,—CA — C,AF — C,8. | 
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33,41%, Al,Oz, 9,12% FeO, 6,47% SiO, şi o temperatura 1285°C, si un peri- 
tectic cuaternar Y, de compoziţie 47,01% CaO, 37,7% Al,Oz, 6,17% Fe;O;, 
8,3% SiO, si temperatură 1310°C si şapte suprafețe limită cuaternare (fig. 
5.145) [253, 254]. 

5.9.10.5.2. Mecanismul soliditieării maselor in pseudosistemul C,,A, —CA — 
—C,AF—C,S. Funcție de compozitia lor, amestecurile din pseudosistemul studiat 
pot prezenta următoarele mecanisme de solidificare : 

a) În zona e, Ey ya Eo C,S cristalizează primar C,S, secundar C,AF, 
tertiar CA si cuaternar Cjapi : "HEN TP 

b) În zona CS, E, es Ga, y, cristalizează primar C,S, secundar C,,A,, 
terțiar C,AF + CA; M , 

c) În-zona E, y, Ya Gs, CoS cristalizează primar C,8, secundar CA, terțiar 
C,,À, + GAF; sadi nm 

d) În zona E, gj Gs, Ya CaS cristalizează primar CS, secundar C,AS, 
la 4, are loc resorbtia C,AS, de la ty, la 4, cristalizează Cy,A, + CAF; 

e) În zona e, o4, Es, Gy, CoS cristalizează primar CS, secundar CA, terțiar 
C,,A, cuaternar C,AF; jo "x 

f) În zona gy, és, Gs cristalizează primar C,AS, secundar CA sau CaS, 
la &, are loc resorbfia C,AS, de la 4, la fe, cristalizează C,S sau CA, iar la 
te, Cð, + CAF; 

g) În zona CA, eg, Ga, Ys Gs cristalizează primar C48, secundar CAS, la 
ty, are loc resorbtia CAS, de la 4, la ty, cristalizează C,S + CA, la î., cristali- 
zează C,AF + C,,A,; i 

h) În zona CA, Eg, c, Es e, cristalizează primar CA, secundar C,AF, 
terțiar C,S, cuaternar C,,A,; | 

i) In zona CA, y, Ex, Ga e, cristalizează primar CA, secundar C,S, terțiar 
C,.A,, cuaternar CAF; ` s - 

j) În zona CA, Gy, e, Es, G, cristalizează primar CA, secundar.C,3AÀ;, 
terțiar C,AF, cuaternar CS; | wr f. 

k) În zona CAF, es Ey, Es c, cristalizează primar C,AF, secundar CA, 


„terțiar C,,A,, cuaternar C,S; 


1) În zona CAF, E, e; e, cristalizează primar C,AF, secundar CS, terțiar 
CA sau C,,A, cuaternar C,,A, sau CA; 

m) În zona C,AF, E, e, E, cristalizează primar C,AF, secundar CazAz, 
terțiar CS sau CA, cuaternar C,S sau CA; | 

n) In zona C,,A, Ey, Es, Ey, c, cristalizează primar CusAz, secundar CA 
sau CS sau C,AF, terțiar la f CA (sau C,S, C,AF) + CS (sau CA, C,AF) + 
+C,AF (sau CA, C,$). | 

5.9.10.5.3. Cinetiea reactiilor ehimiee la arderea maselor in pseudosistemul 
C;,A,—CA —C,AF— C,S în prezența topiturii. La temperaturi mai mari decit 
temperatura eutecticá, reacțiile chimice sînt în „prezența fazei lichide”. In 
acest caz, la temperaturi înalte (cele finale în procesul industrial), se stabilesc 
relații de echilibru termic. 

, 5.9.10.5.4. Mecanismul vitrifierii elineherelor de ciment aluminos. In pseu- 
dosistemul cuaternar C,,A,—CA —C,AF—C,S apariţia fazei lichide se face la 
temperatura eutecticului cuaternar e, Faza lichidă are compoziţia eutecticá 
la e, intrind în fuziune numai o parte din oxizii componenți. Prin ridicarea 
temperaturii, traseul de clincherizare-topire plecînd din s} poate parcurge urmă- 
toarele direcții funcție de compoziția inițială a amestecului. 
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- Cazul I — întră in topitură CAF 


- AL a CAP CSS + lig. 
A + CaA, + CS + liq. 7 2 — CA + lia. 
CA + Cisy + Cad HUAC CA t CA, + liq. Jd 


Cazul II — intră in topitură_CaS 
i II a CA + GAF + liq. 
A, + GAR l 4 = CA + liq. 
CA + Cus + CAE + TNI b CA + Ciy + liq. TU 


Cazul III — intră[in topitura Ca 
. 4III a CA + C58 + liq. 
AF + CS + liq. 7 a —- CA + liq. 
CA + CAP + GS FA it b. CA + CAF + lig. T 


Cazul IV — intră în topitură C,AF 


IV a CAL CS + liq. TE 
CA + CA, + CS + lid: y p a 5 u^ — CA + liq. 
1247 T uq. 


Cazul V şi VI | . 
CA + CAS + C,S.— nu are loc resorbtia gehlenitului 
— CA + CAS + lig ` 


Se constată că la cimenturile aluminoase uzuale, la temperatura finală 
de ardere, stă în echilibru 'cu topitura numai CA. Aceasta înseamnă că în 
condiţiile de echilibru termic numai CA este insolubil în topitură, pe cînd 
toți ceilalți componenți din materiile prime sau din compușii de reacție in 
stare solidă sînt solubili în topitura finală. Topitura finală are un rol cinetic 
foarte important, fiind locul unde toți componenţii macerează și din care crista- 


lizează componentul valoros CA. 

"Prin cristalizarea din topitură a CA, aceasta sáráceste in Al,O; si CaO 
si pentru ca echilibrul termic sá se mențină este nevoie ca noi cantități din 
A1,0, si CaO din amestecul brut să intre în topitură, din care naşte CA ca 
fază cristalină. 

Identificarea cazului cinetic de care ascultă un amestec, corespunzind unui 
anumit ciment aluminos, se poate face grafic după cum urmează. În diagrama 
(fig. 5.146) s-a făcut proiecția conică fafa de virful CA a suprafețelor limită 
care delimitează compartimentul de cristalizare primară CA, 
| Se pleacá de la compozifia oxidicá a cimentului aluminos si dezvoltind 
relațiile Solacolu [130] se calculează componenţii mineralogici notati M%, N%, 
PY şi RY. Se elimină valoarea M% şi restul N% + P% + R% = x% se 


¥ ° L] 100 pă 
recalculează la 100%. Se obțin valorile, N, =N% —; BR, = Ph şi 
x X 
R 0 100 * ee ^ L M 4L. 1 
p= R% —, ale proiecției conice a punctului corespunzător amestecului 
X 
inițial. Se așază in diagrama proiecției conice (fig. 5.146) proiecția. conică 
Ap a cimentului aluminos dat, Proiectia conică A, intilneste o anumită supra- 


fati limită, suprafaţă care dirijează cinetica, chimică a clincherizării după un 
anumit caz cinetic Ia, Ib, IIa, IIB ... etc. | 
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Deducerea mecanismelor de clincherizare a: cimenturilor aluminoase de 
tipul I de parageneză ne-a condus la clasificare acestora după cum urmeaza: 
cimenturi aluminoase normale, conform cazurilor Ia, Ib, IIb, Illa, Iva, 
IVb, cimenturi feroaluminoase, conform cazurilor Ila si IIIb; cimenturi 
silicoaluminoase, conform cazurilor V si VI. 

5.9.10.5.5. Relaţii cantitative ale procesului de clincherizare a cimentului 
aluminos. Pentru a aborda aceasta problema ne vom ajuta de diagrama de 
echilibre termice fazale (fig. 5.145) si diagrama proiectiei conice a suprafetelor 
limită a compartimentului de cristalizare primară a CA (fig. 5.146), comparti- 
ment în care sînt situate compoziţiile cimenturilor aluminoase industriale. 


Începînd cu temperaturi inferioare temperaturii de fuziune a eutecticului 
cuaternar s, au loc reacţiile în fază solidă. Prima topitură apare la 1285°C, 
corespunzind temperaturii de fuziune a cutecticului e. Compoziția primei topi- 
turi este: 6,97% SiO, 33,9% Al,O,, 9,10% Fe,O; şi 50,75% CaO, ceea ce 
corespunde la 15% CA, 35% C,,A,, 30% C,AF si 20% CS. Prima topiturá este 
bogată in Fe,O, şi CaO, avînd My — o AlzOs = 48 si Mg = Mo AlO; Aa 3,7. 

‘ ! + % SiO, % FesOs 
„Cu creșterea temperaturii, compoziţia fazei topite se modifică de-a lungul 
uneia din cele patru curbe limită care converg în eutecticul s4 În cazul exem- 


Plului ales, pentru cimentul' de compoziţie A, traseul parcurge curba limită 


EF, pina în punctul V, topitura stă în echilibru CA + Cap A + CAF + liq. 
Prin ridicarea temperaturii, compoziția fazei topite se modifică de-a lungul 
liniei de pantă a suprafeței limită pe dreapta V R e,; topitura stă în echilibru 
CA + CAF + liq., punctul R se suprapune pe proiecția conică a punctului 
A. În continuare, topitura se modifică pe traseul. R A (CA), cînd sta in echi- 
libru CA + liq. La temperatura finală de ardere, care industrial este T = 
= 1400°C, topitura. finală are compoziţia L şi se găseşte la intersecția dreptei 
(CA)A cu suprafaţa izotermă T? = 1400°C. 

„Relaţiile cantitative a fazelor in echilibru la temperatura de ardere T? este 
dată de regula pîrghiei. După metoda proiecției conice, inițiată de Solacolu, 
se face proiecția conică față de vîrful CA a punctelor A (compoziția cimentu- 
lui) şi a punctului L (compoziția topiturii la 72, temperatura finală de ardere); 
ambele puncte au proiecţiile conice în același punct J, în planul bazal C,,A,— 
—C,AF—C,S. . i ° 

f La temperatura finală de ardere TÌ, clincherul A stă în echilibru cu o 
topitura L si un solid CA. Aplicînd regula pirghiei rezultă : 

Za x CAJA 

Faza topită Diag 7 AMA 1 


. [CA]; 
Din asemánarea triunghiurilor (fig. 5.145), rezultă: 


(CAJA _ AA’ AA’ 100 — conţinut CA in clincherul A 


I— RENE 


(CAI TL’ d 100 


LI’ 100 — conținut CA în topitura L 
2! 100 
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fácind substituirile rezultá : 


Ke 1100 — conținut CA în clincherul A 
i, = 100 1 
Eizo VOUS Soa) 100 — conținut CA în topitura L (1). 


100 — conținut CA in clincherul al 1 (2) 


E — 1 atthe 

Faza solidă CA79) | 100 — conținut CA)în topitura L 

Pentru a soluţiona relaţiile (1) si (2) trebuie să deducem conținutul CA 

al clincherului A şi conţinutul CA al topiturei L; pentru aceasta se procedează 
după cum urmează : 

Conţinutul CA al clincherului A. Plecînd de la compoziția oxidică a masei 


A, Solacolu a dat stoechiometric formulele care dau conținutul mineralogic al 
masei A. Aceste formule sint: 


CA =3,76 x % AlO, — 3,4 X % CaO -+ 3,24% Fe,O; +7,4 x % SiO, =M% (3) 
C,,A,—5,01 X % CaO—2,74 x % A103 —5,4 X 96 Fe;O,—9,33 x% Si0,—-N9, (4) 
CAF =3,04x% FeO =P% —— (8) 

C,S — 2,86 x % SiO, = R% (46 


Conținutul CA al masei: A este dat de relația (3). 


Pentru a stabili proiectia conicá A, a clincherului A se lasá la o parte 
CA=MY% si din restul componenților N%+P%+RY%, = X, se aduce la 100%, 


x x 


. Valorile N, si P, se așază in 


x 

diagramá si se duc coordonatele paralele la laturile triunghiului. Coordonatele 
se întretaie in punctul A», care este proiecția conică a masei A. Se vede că Ap 
se suprapune cu proiectia conicá a punctelor R, si Ly. 

Conţinutul CA al topiturii L este nivelul % al punctului L faţă de planul 
bazal al tetraedrului (fig. 5.145). Se considera cá suprafetelé limita ale com- 
partimentului de cristalizare primará CA, practic se desfágoará la temperatura 
medie 1300 C. Rezultă că planul bazal C,,A,—C,AF—C,S este practic un „plan 
izoterm mediu" de 1300°C, iar virful CA are punctul de fuziune 1600°C. Fara 
a comite o eroare, care pentru cazurile din tehnică să aducă perturbări supárá- 
toare, s-a divizat distanța de la planul bazal (1300°C) la vîrful CA. (1600°C) 
in plane izoterme din 50° in 50°. Punctul L se găseşte la intersecția traseului 
(CA)—A cu planul izoterm al temperaturii finale de ardere ; în exemplul ales 
am considerat că temperatura finală de ardere este 1400°Q: punctul -L se 
aes e api au dreptei (CA)—A cu planul izoterm 1400°C. Nivelul % al 

ăsoar i r. Á i i 
h se introduce în formulele (1) 5i ^W POIL cia va ers e 

Relafiile (1) si (2) sint relaţiile cantitative ale cineticii chimice a procesului, - 
de ardere a clincherului aluminos la orice temperatură în decursul clincheri- ^ 
zárii. Aceste relaţii cinetice se pot folosi atit pentru cazurile de echilibru com- 
plet prin răcire lentă, cît și pentru cazurile de echilibre întrerupte prin răcire 
bruscă — călire, sau răcire moderată prin cristalizare independentă a lichidului 


„peritectic. 
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5.9.11. SISTEMUL Mg0— Ca0 — Fe;0,— A1,0,— SiO, 


Din acest sistem este studiatá numai o parte, si anume pseudosistemul 
MgO—3CaO : $10,—2CaO : $10,—3CaO - Al,O,—4CaO - Al,O, : Fe,O, porţiune 
care încadrează ` refractarele dolomitice stabilizate. Acest sistem de cinci 
componenfi nu poate fi abordat fárá sá se recurgá la unele simplificári. Acest 
lucru este posibil în cazul de faţă, întrucît, la aceste refractare, raportul de 
combinare a calcei este ideal, care trebuie să prezinte maximum de C,S, mini- 
mum de C,S și absență de CaO liber, deoarece C,S si CaO liber sînt factorii 
instabilității. Combinarea caleei în cadrul sistemului C,S— C,8— C,A— C,AF, 
ca sá ráspundá acestei condiţii, a fost studiată la cimenturile portland; s-a 

icei este planul care trece prin C35 


arătat că limita maximă de saturare a ca 
— peritecticul G, — C,AF. S-a arătat cá, acest plan limita de saturare de calce 
se sprijiná pe muchea CaO—AI,O, în punctul W, care corespunde raportului 


molar CaO: Al,O, = 2: 1, aşa-numitul „if otetic CA” ; planul limita de saturare 


de calce este definit prin relația : 
CaO = 2,8.% SiO, + 1,1.%Y A1,0, + 0,7.% Fe:0; (1) 


sfăcută şi pentru refractarele dolomitice stabilizate, 
1 dolomitelor stabilizate la sectiunea prin sistemul 
e tetraedrul MgO—C,S—W—C,AF. Echilibrele ter- 
„AF, stabilite de Solacolu, 
În acest pseudosistem planul 


Această relaţie trebuie sati 
ceea ce limitează domeniu 
de cinci componenți dată d 
mice ale pseudosistemului MgO—C,S—W—C 
sint prezentate in diagrama din fig. 5.147 [227]. 


^ 
a 


Fig. 5.147. Echilibrele termice la refractarele dolomitice in pseudosistemul 
MgO—3Ca0 - SiO, — W —4CaO : AlO, - Fe,O,. Solacolu [227]. 
: c. Secţiune pseudoternarü într-un sistem cuaternar. 
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Fig. 5.148. Proiectia conică a suprafețelor limită ale sistemului MgO—C,S—W—C,AF 
pe planul de bază C,5S—W—C,AF. Izotermele și conținutul de MgO. Solacolu [227]. 


de bază C,S— W—C,AF cuprinde mase cuaternare ; în interpretarea echilibrelor 
de faza* nu trebuie pierdut din vedere că planul de bază C,S— W—C,AF în 
porțiunea Ll4G;G;s, reprezintă o suprafață limită cuaternară pe care sînt 
în echilibru C,8 + C,S + liq. Întrucît, aplicația se referă la un sistem de 
cinci componenți, se accentuează că, desi secțiunea respectivă este tetraedrică 
nu trebuie totuși omis că este vorba de un sistem de cinci componenți. In 
pseudosistem (fig. 5.147) se dezvoltă trei suprafețe limită de cinci componenți 
HL,L,L, DL,L,L, si BL,L,L, care delimitează compartimentele de crsitali- 
zare primară, asa cum sînt indicate pe diagramă. Eutecticul de cinci com- 
ponenfi L, are punctul de tcpire 1295*C. Suprafața limită EL,L,L, este de- 
taliată (fig. 5.148) [227], prin proiecția conică a acesteia pe planul C,S—W— 


* Pentru o justă interpretare a pseudosistemului,'se exemplifică un caz mai simplu al unui sistem 
cuaternar A—B—C—D (fig. 5.147 c) la care nu interesează decît masele condiţionate de un anumit 
raport molar A:B:D situate pe curba limită e,E,. În acest caz studiul sistemului cuatenar se reduce 
la secțiunea ternară D—e,—C. Aici nu trebuie pierdut din vedere că pe latura ¢,C sînt amestecuri 


ternare si că e, E, este o curbă limită ternară; de asemenea curba E,c este o curbă limită cuaternară, 


ceea ce face ca compartimentele de cristalizare de fază să fie cele indicate pe figură. 
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—C,AF fafa de vîrful MgO; au fost trasate curbele izoterme și curbele de 
egal “conținut de MgO a suprafeţei limită a pseudosistemului de cinci com- 
ponenfi. Diagrama este divizată în coordonate modulare 


Wia % SiO gs Mp AALO 
% AljOs + % FeO, % Fe,0; 


5.9.11.1. REACȚIILE DE SINTERIZARE ALE REFRACTARELOR DOLOMITICE 
STABILIZATE 


Pentru deducerea reacțiilor la arderea dolomitelor stabilizate se va urmări 
în diagramă (fig. 5.147) traseul de solidificare și topire a unui amestec P, 
Procesul de solidificare decurge după cum urmează: 
Perioada l-a, de la T? la T?, cristalizează primar MgO + liq în 
echilibru cu topiturile de pe linia Pr; traseul se construieşte unind punctul 
P cu virful MgO, dreapta intersectind suprafața limită in punctul v; 
Perioada aa, T? — T;, cristalizează secundar MgO + CS + C,8 + 
+ liq, în echilibru cu topiturile de pe linia 7v; traseul rv este determinat de 
dreapta care uneşte punctul 7 cu H pina la intersecția curbei limită L,L,. 
Perioada a 3-a, T9 F T9, cristalizează MgO J- C48 + C8 + CAF + 
+ liq; traseul de solidificare se deplasează pe curba limită L,L,. 
Perioada a 4-a, la T9, la temperatura eutecticului L, solidifică MgO + 


+ CS + CS + C,AF + C,A + liq; este un punct hexuplu invariant la care 
faza lichidă se epuizează. 

Procesul de topire este reciproc celui de solidificare. La temperatura eutecti- 
cului L, de 1295°C apare o primă topitură a cărei compoziție este cea a eutec- 
ticului L, Cu ridicarea temperaturii faza lichidă se modifică pe traseul L,v 
și apoi pe traseul vr, cînd sint în echilibru cu topitura MgO + C,S + C,S. 
Procesul de topire se termină, fiind determinat de temperatura de ardere in 
cuptorul industrial; la refractarele uzuale faza lichidă la temperatura maximă 
de ardere T? se găsește pe suprafața limită; ea este dată- de intersecția izo- 
termei T, a suprafeței limită cu dreapta 7v; fie L această topitură a cărei 
compoziție se poate determina pe diagramă. 


5.9.11.2. RELAȚII CANTITATIVE A FAZELOR DE ECHILIBRU TERMIC LA 
TEMPERATURA DE ARDERE A REFRACTARELOR DOLOMITICE 
STABILIZA TE 


Pentru a exprima relaţiile de echilibru termic la o temperatura T? dată, 
se face proiecția conică pe planul de bază C48— W —C,AF față de vîrful MgO, 
a punctului masei P si a lichidului L (fig. 5.147, b); aceste proiecții sint 1n 
Pa ŞI L. La T9 masa P stă în echilibru cu un lichid L si un solid S; aplicind 
regula pirghiei, rezultă : f 


Pază liq Te = SE.100; 
SI, 


- 


402 


sauUeIS NIJO uim pauuerss A) 


— 


din asemánarea triunghiurilor rezulta: 


SP PP' PP' 100— S,(P), LL’ _ 100 — S,(liq), 


SL IE 4 100 i 100 


făcînd substituirile rezultă : 


100 — Sy(P) 2 100 | (1) 
100 — Sy (liq) 2 


în care Sy(P) este conţinutul de MgO in masa P, în 96; Sy(liq) este conținutul 
de MgO in topitura L, în %; p si! sînt distanțele punctelor 5, şi l; fata 
de virful CS. 

Relatia permite s& se determine grafic proporția de fază lichidă. Pentru 
aceasta serveşte diagrama izotermelor şi curbelor de egal conținut de MgO, 
a suprafeței limită a sistemului de cinci componenți proiectate conic pe planul 
C,S—W-—C,AF fata de virful MgO, stabilită prin cercetările noastre (fig. 5.148). 


Fază lichidă T? = 


Diagrama este împărțită in coordonate modulare ale Mg si Ma. Se arată cá 
| 0/ Si "aad of ALO 
Mg eje ec Jo SiO» $i Ma sees s 
% AlO; + 96 FesOs i Jo FesOs 


fac posibilá proiectia conicá a oricárui punct din tetraedru pe planul de baza. 
Proiectia masei P se găseşte in punctul p+ la intersecţia coordonatelor Mg şi 
Ma, corespunzător masei date P; proiecția fazei lichide L se găseşte în punc- 
tul L, la intersectia dreptei care pleacă din vîrful C,S prin $+ cu izoterma de 
temperatură T°. Valoarea S4(P) = %MgO, întrucît, conform regulilor de para- 
geneză ale acestui subsistem, conținutul de MgO rămîne liber (necombinat) 
sub formă de periclaz; valoarea, S,,(liq) se citește prin interpolarea punctului 
1, între curbele de egal conținut de MgO trasate pe diagramă. Valorile pentru 
p sil necesare dezvoltări formulei (1) se deduc grafic prin măsurarea distanței 
între vîrful C,S si punctele p, si L. Cantitatea de fază lichidă la T; se sta- 
bileşte după formula (1) în care se introduc valorile Sy(P), Sy(liq), 2 si 
determinate ca mai înainte. Compoziţia fazei lichide la T2 se deduce grafic, 
citind pe ccordonatele diagramei “valorile Ms, Ma, Sy(liq) ale punctului + 
(fig. 5.148); aceste valori dau compoziţia modulară a fazei lichide. 

Folosind formulele modulilor, prin rezolvarea sistemului de ecuaţii, se 
obţin valorile MgO%, CaO%, Al,O,%, Fe,O,95, SiO,95 ale compoziţiei fazei 
lichide. Cantitatea de fază solidă la T9 se deduce prin diferență. Compoziţia 
fazei solide la T2 se deduce scăzînd din compoziţia oxidicá a masei P com- 
poziția oxidică a fazei lichide. Tabelul 12 prezintă un exemplu de calcul. 

Calculul fazelor solide la solidificarea de echilibru se deduce stoechiometric, 
cunoscînd că compușii de parageneză sint MgO, C,S, C,8, CsA, C,AF. Acest 
caz de echilibru de parageneză este tratat la cimenturile portland; formulele 
lui Bogue, stabilite cu acea ocazie, sînt valabile și aici: 


/ 
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Tabelul 5,12 
Calculul conţinutului fazelor lichidă gsi solidă la refractare dolomitice 


Compoziţia chimică 
Al,O, Fe40; CaO 
76 % | % 


0 
33 | 404| 41 '| Ms, = 2,33; Ma; = 0,7 
Me, = 0,97; Su = 41 


MgO Mod 
% 


SiO, 
% 


Refractar dolomitic 13 2,3 


NR 100-41 
o gh eee 
ază lidisoo 100 —9,2 ' 
69,5 19 | 23 | 33 | 10 | 18 | My = 0,33; Ma; = 0,7 


x — = 19,3% 


234 Mca = 097; Su = 9,2 


—— ae 


Faze solide,s99° = 100— 


— 19,3 = 80,7% ui] — | — | 30,4] 39,2 
i ———————————— 
Periclaz = 39,2% 
Faze solide, 500? les = 4,07 x 30,4 = 7,6 x 11,1 = 39,3% 
C,S = 2,87 x 11,1 — 0,75 x 39,3 = 2,2% 80,7% 


| Pază ligyso0° ` = 19,3% 19,3% 
100% 


í o 
|N RI a că N RN RN E N AR a a SP E o SRI RI i 
Periclaz = %MgO o 
C,S = 4,07-% CaO — 7,6-% SiO, — 6,72-% AlO; — 1,43:% Fe,0; 
CS =.2,87-% SiO, — 0,75- C,8, r 
C,A = 2,65- % Al,O; — 1,69: % Fe,0, 
C,AF = 3,04-% Fe,O; 


5.9.11.3. VERIFICAREA EXPERIMENTALĂ A IPOTEZEI CINETICII CONFORM 
ECHILIBRELOR TERMICE FAZALE LA ARDEREA REFRACTA RELOR 


DOLOMITICE STABILIZATE 

S-a căutat să se facă o corelație între proprietăţile și conținutul lor de 
fază lichidă la această temperatură, “calculat conform ipotezei echilibrelor ter- 
mice fazale, după relaţiile mai sus arătate. Corelatia stabilită prin cercetările 
noastre este prezentată în diagramă (fig. 5.149). Pe probe din mase dolomitice 
de compoziţii variabile, situate în secțiunea sistemului MgO—C,S—W—C,AF 
corespunzind S, = 45% MgO constant, s-a determinat, pe deoparte, cantitatea 
de fază lichidă la temperatura de ardere 1450°C, pe baza relațiilor de echilibre 
termice, conform celor arătate anterior. Pe de altă parte, la aceleași probe 
s-au determinat cîteva din proprietăţile fizice și anume contracția la ardere 
şi rezistentele la compresiune, trasindu-se pe diagramă curbele de egal conținut 
de fază lichidă, curbele de egală contracție la ardere și curbele de egală rezis- 
tenfá la ardere. Se remarcă un pregnant paralelism între alura generală a 
curbelor de egală proprietate cu alura curbelor de egal conținut de fază lichidă. 
Slaba deviere sistematică a curbelor în raport cu Ma, arată că faza lichidă 
influențează proprietățile în primul rind prin cantitatea sa si în al doilea rînd 
prin însușirile sale calitative, dintre care viscozitatea intervine ca factor deter- 
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Fig. 5.149. Corelatia dintre conținutul de fază lichidă si proprietățile refractarelor 
dolomitice. Solacolu, Dinescu A. [228]. 


minant. Viscozitatea topiturilor bogate în Fe,O, la masele cu Ma mic, este 
mai mică decît cea a topiturilor bogate în Al,O;, la masele cu Ma, mare. Este 
explicabil că o cantitate. mai mică de fază lichidă mai fluidă are efect echi- 
valent asupra proprietăţilor, cu efectul unei cantități mai mari de fază lichidă 


dar mai viscoasă. š 
fn felul acesta, s-a stabilit strinsa corelație între cantitatea fazei lichide 


prezente la temperatura de ardere si proprietățile refractarelor dolomitice. 
Datele argumentează că, ipoteża cineticii reacțiilor la arderea refractarelor 

dolomitice stabilizate conform echilibrelor termice fazale, la temperaturi înalte 

(1450°C) este valabilă, Se confirmă că, la temperaturi înalte, se stabilesc relațiile 


de echilibru termic fazal. 


510. ALUMINOSILICATII ALCALINI $I ALCALINO-PĂMINTOŞI 


5.10.1. SISTEMUL K,0 —Ca0—Al,0,—Si0, 


/ . 
. $n. acest sistem nu sint semnalafi aluminosilicatii dubli de calciu și potasiu; 
sînt studiate parțial anumite porțiuni ale sistemului. 
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5.10.1.1. SISTEMUL CaO—K,0 + 23Ca0 + 12510,—12Ca0 - 7410, (fig. 5.150) [229] 


Reprezintă porțiunea bazică a sistemului care are aplicaţii în chimia cimen- 
tului portland. Aici apare ortosilicatul dublu de calciu și potasiu (K CaaS). 
Comparînd această diagramă cu cea a sistemului CaO—A1,0,— SiO, se vede 
că prezența K,O, în cantitate mică, afectează foarte puțin echilibrele termice : 
astfel, peritecticul G, şi eutecticul E, au temperaturile de topire numai cu 
circa 5°C mai coborîte decît cele corespunzătoare sistemului CaO — A1,0, — SiO,. 
Se deduce deci cá, in concentrațiile în care K,O ia parte in cimentul portland, 
acesta joacă un rol fondant cu totul neînsemnat. 


5.10.1.2. SISTEMUL LEUCIT-ANORTIT-SiO, . 


Este de asemenea studiat (fig. 5.151) [230]. Este important cá, între 
feldspatul potasic (ortoza)-si cel de.calciu (anortitul) există o slabă izomorfie 
parțială. Sistemul reprezintă un sistem ternar cu un compus chimic incon- 
gruent (ortoza), prezentind un peritectic G, si un eutectic E,. Feldspatul de 
calciu ridică sensibil temperaturile de topire ale sistemului cuart-ortoz%, deci 
prezența sa in feldspatii alcalini este tehniceste nedorită. 


' Y 
5.10.2. SISTEMUL Na,0— Ca0 — A1,0,— SiO, 


În acest sistem, nu sînt semnalati aluminosilicati dubli de calciu si sodiu. 
Prezintă interes seriile izomorfe care apar in cadrul acestui sistem. 

Plagioclazii sint feldspati calco-sodici in seria izomorfá continuă albit- 
anortit (fig. 5.152) [231], Seria plagioclazilor constituie exemplul clasic de 
izomorfie la. silicați, la care substituirea, în cristale mixte se face după regula 
sumei valentelor : po s paleis 


Na,AISi O4 —CaALSO, ; (Na t- Si4«) e (Ca? * +: Ala) 


albit — anortit 


Fig. 5.150. Sistemul CaO — K,O-23CaO. Fig. 5.151. Sistemul leucit-anortit-SiO,. 
* 12810,—12CaO:7A1,0,. ‘Taylor [229]. Bowen, Schairer [230]. 
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Fig. 5.152. Sistemul albit-anortit. - Fig. 5.153. Sistemul nefelin-anortit. 

Summer [232]. 


Bowen [231]. 
Se remarcă acţiunea de ridicare a temperaturii de topire pe care o mani- 
festă CaO faţă de feldspatii alcalini. Proportii foarte mici de CaO ridică tem- 
peratura de topire a feldspatului sodic cu câteva sute de grade. În ceramică, 
ernic coboriti de conținutul în CaO. 
Nefelinele calco-sodice. Sistemul nefelin-anortit este un sistem binar cu 
izomorfie partiala (fig: 5.153) [232]. Din cadrul sistemului Na,O—CaO—Al,0;— 
—SiO, sînt studiate sistemele ternare parțiale ; nefelin-anortit-wollastonit si 
nefelin-wollastonit —Na,O - SiO, (fig. 5.154) [234]. Sistemul nefelin-albit-anortit 
(fig. 5.155) [235] este un sistem ternar cu izomorfia la un sistem binar după 
tipul din fig. 5.155 nu are eutectic, ci o curbă limită ee. 
` . " 
PE y lela 27, B e Na, 0-Sil, 


\ 
7 NS j 
/ BN ; Pup 
: bs. MS. lle ji 
A ase 
E 
a S 
NY i 
Um ER 
(0045, 0, 2510: e | CoO Si 
f ! . f 


Anonftrf 
Fig. 5.154. Sistemele nefelin-anortit-wollastonit-Na4O * SiO, Spivak [233]. 
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(7 2 . A’ ô "45. 
CĂ logiotlag ——— —— —9 s? 
Abr? 7 i Anar tit 
Fig. 5.155. Sistemul nefelin-albit-anortit, Fig. 5.156. Sistemul albit-ortoză-anortit, 
Greig, Barth [234]. „Vogt [235]; Barth [236]. 


i 
5.10.3. SISTEMUL Na,0 — K,0— Ca0 — A1,0,— SiO, 


Acest sistem încadrează feldspatii cu multiplele lor relaţii de izomorfie. 


1 


5.10.3.1. SISTEMUL ALBIT-ORTOZA-ANORTIT (fig. 5.156) [235, 236] 
/ 


Reprezintă un interesant sistem ternar cu două sisteme binare cu izomorfie 
completá (seriile anortoclazilor si plagioclazilor) si un sistem binar cu izomorfie 
partialá, dupá tipul arátat la exemplul din fig. 5. 156. În diagramă apare o gamă 
de varietăți de feldspati a căror compoziție variază treptat : oligoclaz-oligoclaz 
potasic, andezit-andezit potasic, labradorit-labradorit fpotasic, albit-albit potasic, 
anortoclaz-sanidin sodic, microclin sodic-ortoclaz sodic etc. Varietatile de feld- 
spati sînt mai numeroase dacă se tine seama de pertitizarea din seria anorto- 
clazilor. Liniile punctate AA’, BB’, CC’ sînt conode care arată coexistenta 
diferitelor forme de cristale mixte de feldspati, dată de echilibrele ter- 
mice. 


Valoarea tehnică a unui feldspat depinde de compoziția lui chimică, de 
conținutul in alcalii și alcalino-pAmintoase, dar și de textura mineralogică. 
Astfel un feldspat constituit din elemente cristaline omogene (un singur tip 
de cristal mixt) se topeşte la temperatură mai ridicată decît un feldspat pertiti- 
zat, care se topește eutectic la o temperatură mai coboritá. Intervalul de topire 
Si viscozitatea topiturii de feldspat sînt de asemenea funcție de compoziția 
chimică, constituind elemente importante pentru caracterizarea sa tehnică. 

Importanța acestui sistem pentru geneza rocilor granitice este deosebită ; 
pentru aceasta s-a studiat sistemul ortozá-albit-anortit-cuarf. Eutecticul acestui 
sistem, denumit „eutectic granitic”, corespunde compoziției 26% cuarț, 31% 
ortoclaz si 43% plagioclaz. | 
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Fig. 5.757. Sistemul leucit-diopsid-SiO,. Fig. S 158. Sistemul albit-diopsid-anortit. 
Bowen, Schairer [230].  . Bowen [237]. 


5.10.4. SISTEMUL K,0—Ca0—Mg0—A1,0,—Si0, SI SISTEMUL Na,0—Ca0—Mg0— A0, 
SiO, | 


Aceste sisteme sint parfial studiate. 


5.10.4.1. SISTEMUL LEUCIT-DIOPSID-SiO, 


Este un sistem ternar, cu un compus binar incongruent (ortoza), care 
prezintă un peritectic G, si un eutectic E, (fig. 5.157) [230]. 


5.10.4.2. SISTEMUL ALBIT-DIOPSID-ANORTIT (fig. 5.158) [237] 


Este un sistem ternar cu izomorfie continuá in cadrul unui sistem binar. 
Constituind un exemplu interesant al tipului discutat in cazul din fig. 2.95. 
Nu are eutectic ternar, ci o curbă limită e,e¢,; fenomenele de topire si soli- 
dificare sint cele arătate la cazul menționat. 

Sistemele prezintă interes, întrucît pun în evidență rolul CaO si MgO 
asupra feldspatilor alcalini. Prezența acestor oxizi este nedorită, intrucit ridică 
simțitor temperatura de topire a feldspatilor. 


9.11. ALUMINOSILICATII METALELOR GRELE 


5.11.1. SISTEMUL Fe0—A1,0,— SiO; 


Diagrama de echilibru (fig. 5.159) [238] se prezintá ca unu sistem complex 
cu un compus binar congruent (faialitul). $i doi compusi binari incongruenfi 
(mullitul si hercinitul). Sistemul se imparte in patru subsisteme ternare si are 
douá eutectice ternare si douá peritectice ternare. 
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Fig. 5.159. Sistemul FeO—Al,0,—Si0,. Fig. 5.160. Sistemul nefelin-FeO — SiO.. 


Schairer [238]. Bowen, Schairer [230]. 


Toate eutecticele sînt strîns grupate în imediata apropiere a faialitului, 
de unde şi denumirea de ,,eutectice faialitice". Aceste eutectice se formează 
la arderea reducătoare a argilelor feruginoase. Sistemul prezintă interes, intrucit 
pune în evidență rolul fondant al FeO in gresiile ceramice, atunci cînd acestea 
se ard reducător. 


5.11.2. SISTEMUL Na,0 — Fe0 — A10, - SiO, 
Din acest sistem este studiată porțiunea topiturilor acide. 


] 
5.1.2.1. SISTEMUL NEFELIN —Fe0— SiO, (fig. 5.160) [230] 


Sint detaliate subsistemele I, II si III, care reprezintá sisteme ternare 
elementare, cu eutecticele ternare E,, E, si peritecticul Gs. 


Sistemul prezintă interes, întrucît pune în evidenţă rolul fondant al FeO 
alături de feldspat în argile şi mase ceramice. Topitura eutectică, care se formează 
In acest caz, este eutecticul de compoziția E, cu punct de topire foarte scăzut 
la 980°C. Conţinutul de FeO al eutecticului E, este foarte mic (circa 3%). 
Aceasta arată că FeO în cantitate mică, provenind din impuritatile materiilor 
prime, are un rol fondant important, alături de fondantii alcalini. 

Tot din diagramă se constată că, în compoziția eutecticului E}, raportul 
feldspat : cuarț este aproximativ 1: 1: în argile şi mase ceramice SiO, provine 
fie din reacția de mullitizare a caolinitului, care pune în libertate SiO,, fie că 
argilele au un conținut natural de cuarț, fie cá se adaugă curat în mod artificial 
la prepararea maselor. Cuarțul alături de feldspat este un fondant. 

Acţiunea fondantă pronunțată a oxizilor de fier este condiționată de arderea 


- flacără reducătoare, caz intilnit în tehnică la arderea reducătoare a portela- 
nului, a gresiilor ceramice etc, 
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5.11.3. SISTEMUL Ca0—Fe0—Al,0,—Si0, 


Din acest sistem este studiată porțiunea compozițiilor acide. 
X 
5.11.3.1. SISTEMUL ANORTIT—Fe0—SiO, (fig. 5.161) [239] 


În acest sistem prezintă importanță subsistemul I, care pune în evidență 
rolul fondant al FeO alături de feldspatul de calciu (anortitul). La argile cu con- 
tinut de calcar si FeO, topitura care se formează este cea corespunzătoare eutec- 
ticului E,, al cărui punct de topire este 1070°C. Eutecticul binar din sistemul 
SiO,—anortit se topeşte la 1868°C ; adaosuri de FeO corespunzător compoziției 
eutecticului E, coboară temperatura de topire cu circa 300°C. În felul acesta 
se pune în evidență rolul foarte important de fondant al FeO in argilele comune 
calcaroase. Arderea reducătoare şi celelalte observații facute la paragraful 


precedent sînt valabile si in acest caz. 

5.11.3.2. SISTEMUL ANORTIT—FeO—WOLLASTONIT (fig. 5.162 [239] 

Este un pseudosistem în care pe lîngă componenții de paragenezá propriu- 
zisi ai sistemului, mai apar si compusi incongruenti ai sistemelor învecinate, 
ca hercinitul si melilitele. Eutecticele ternare au temperaturi de topire cuprinse 
între 1125°C şi 1145°C. | 
5.11.3.3. SISTEMUL GEHLENIT—FeO—WOLLASTONIT (fig. 15.163) [239] 


Prezintă eutectice ternare corespunzind unor temperaturi de topire în jurul 
a 1180°C. Sistemele prezintă interes pentru chimia zgurei metalurgice. 


9/05 
b £u c Ca0 AL Oy 2500, 
61108 Anorttt 
2 A 
G=1120°C x 


i a E Cail, CFS, CH fe? 
C00 Mil, 05, 1370 7290 fe) ae hi | 
Anortit (e775 V 
Fig, 5.161. Sistemul anortit-FeO — SiO,. Fig. 5.162. Sistemul anortit-FeO-Wolla- 
D Schairer [239]. stonit. Schairer [239]. 
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Fig. 5.163. Sistemul gehlenit-FeO-wollastonit. . . Fig. 5.164. Sistemul ZnO— A1,0;— Si0,. 
Schairer [239]. Bunting [240]. 


5.11.4. SISTEMUL Zn0—Al,0;—Si0, ` 


In cadrul acestui sistem nu apar aluminosilicati de zinc. Sistemul se imparte 
în patru subsisteme ternare ; cuprinde două eutectice ternare ȘI două peritectice 
ternare (fig. 5.164) [240]. Cel mai coborit eutectic ternar din acest sistem este 
cel din subsistemul II, corespunzând topiturilor acide ; temperatura sa de topire 
este 1305°C. Sistemul prezintă interes pentru chimia sticlelor si smalturilor cu 
continut de ZnO. 


5.12. SISTEME DIVERSE 


În acest capitol se vor analiza cîteva din sistemele care își găsesc aplicații 
în tehnologia compușilor oxidici, fără ca prin aceasta să fie epuizat imensul mate- 
rial cunoscut pînă în prezent. 


5.12.1. SISTEMUL ‘Ti0,— SiO, 


Este un sistem in care nu apare nici un compus chimic (fig. 5.165) [241]. 


Eutecticul sistemului este la circa 1540*C. Se subliniază că, în cazul maselor ` 


ceramice, TiO, in proporții mici, pînă la circa 10%, este un fondant fafa de silice. 


5.12.2. SISTEMUL Si0,— ZrO, 


. Zirconiul este un element destul de răspîndit în natură (mai răspîndit decit 
zincul, cuprul, plumbul): el ocupă locul 21, urmînd după crom, și constituie 
9 importantă materie primă pentru industria superrefractarelor. În. sistemul 
Z1O,— SiO, (fig. 5.166) [242] apare un compus definit : 
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Fig. 5.165. Sistemul TiO,— SiO, Ricker, Hummel [241]. . Fig. e dps Sim AMET SiO.. 
l eller, Yavorsky A 


Ortosilicatul de. zirconiu ZrO, . SiO, care se topeşte incongruent : 


ZrO, - SiO, ==> ZrO; + lig £ 
compusul natural silicatul de zirconiu cristalizeazá tetragonal. A, 
Din examinarea} diagramei) rezultă rolul exceptional de refractar al ZrO, 
față de SiO, În sistemul ZrO,— SiO», substituind din aproapein aproape SiO, 
prin ZrO,, se pot obține refractare cu puncte de topire cuprinse intre 1715 si 


2713*C. Prin aceasta, sistemul prezintá interes pentru superrefractarele zirconice. 
= 1775°C, de care 


ascultă amestecurile din subsistemul I, ceea ce arată temperaturile foarte ridicate 


| la care trebuie arse aceste mase. 


Oxidul de zirconiu. În tehnologia superrefractarelor zirconice 
trebhie ţinut seamă de faptul că ZrO, ca si SiOz, prezintă multiple stări polimorie. 
Studiul acestor stări polimorfe este dificil din cauza temperaturilor foarte înalte 


la care trebuie să se experimenteze. Se cunoaşte ca: 


. feca 10009 900° è, 
ZrO, monoclin == = ZrO, tetragonal ee a — ZrO, trigonal = B — ZrO, 
trigonal 
t 
Compusul natural — bad'deleytul — ZrO, monoclin trece reversibil 


la circa 1000*C în starea polimorfá ZrO, tetragonal, cu mare variatie de volum, 
ceea ce face ca produsele refractare să se spargă. Z1O; tetragonal trece monotrop, 
la circa 1900“C, în stare polimorfá —a«ZrO, trigonal; acesta, Ja rîndul său, trece 
reversibil Ja 625°C în stare polimorfă B—ZrO, trigonala. | 
Este de menționat că, în prezența de MgO, CaO, ThOs, în cantități mici, 
ZrO, formează aşa-zisa stare polimorfá ,,ZrOs cubi c”; aceasta este de fapt o 
soluție solidă (cristale mixte) formate la 1500—1700°C din ZrO, tetragonal. 
Acest „ZrO, cubic" este o formă stabilă şi nu mai suferă modificări polimorfe, 
el fiind materia de bază de la care se pleacă pentru fabricarea refractarelor zir- 
conice ; se obține prin arderea ZrO, cu circa 4% MgO sau MgCl, la 1700*C. 
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Fig. 5.167. Relaţiile de echilibre termice în sistemul CaO—Al,0;—Si0,—Zr0,. 
Solacolu, Dinescu, Bărbulescu, Keul Mariane [243]. 


3 


5.12.3. SISTEMUL Ca0—Al,0,—Si0,—Zr0, 


Sistemul se divide în 24 subsisteme cuaternare, aşa cum sint prezentate 
grafic si tabelar în diagrama din fig. 5.167 [243]. Sint semnalati doi compuşi 


ternari : | | 
Alumino-zirconatul de calciu 7CaO - 3A1,0, - ZrO, şi Stlicat-zirconatul de 
calciu 3CaO - ZrO, - 2810,; compușii cuaternari nu sînt prezenți. ` 


„Sistemul are aplicații pentru chimia superrefractarelor zirconice, care sînt 
mase refractare în sistemele MeO—R,0,—Si0,—ZrO,, unde Me este un metal 
monovalent sau bivalent (Na,O, CaO, MgO etc.) si R,O, este un oxid trivalent 
(Al-Os, Cr;O; etc.). 


9.12.8.1. LOCUL ȘI LIMITELE DE COMPOZIȚIE A SUPERREFRACTARELOR 
ZIRCONICE CALCICE ÎN SISTEMUL CaO—Al,0,;—Si0,—Zr0, 


Sint prezentate hașurat în fig, 5,168 [120]. În secțiune prin sistemul de 

' patru componenți la nivelele 70%, ZrO, şi 35% ZrO, s-au trasat curbele de 

egală porozitate (Fig. 5.168 a,c) şi egală contracție Fig. 5.168, b la 1650°C. 

Tipurile de superrefractare zirconice calcice : 

~ © Superrefractarele zirconice calcice mullit-corin- 
donice, situate in subsistemul I; CAS,— A,8,— A140, —ZrO; ; 

e Superrefractarele zirconice calcice anortitice, 

situate in subsistemele I: CAS,—A,S,—Al,0,—ZtO,; II: CAS,—CA,—A1,0,— 
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Fig. 5.168. Locul superrefractarelor zirconice calcice in sistemul CaO — A1,0,— SiO,— ZrO.. Solacolu, 
Dinescu, Bărbulescu, Keul Mariane [243]. a) curbe egală porozitate — secțiunea 70% ZrO,; 
b) curbe egală contracție, secţiunea 70% ZrO,; c) curbe egală porozitate, secțiunea 35% ZrOa. 
I—CAS,—Al,0;,—A;S,—ZrO,; II—CAS,—CA,—Al,0,—ZrO,; III — 3C,AS — CAS, — CA, — ZrO,; 
IV — CA, — CA, — CAS — Z103; V—C,AS—CA,—CZ—Z10,; VI—C,S—C,AS — CZ — ZrO; 
VII—C,S—C,AS—C,ZS,—ZrO,; VIII—CS—C,AS—C,ZS,—ZrO,; IX—CS — C,AS — CAS, — ZrO; 
X — CAS, — CS—ZS—Z10,; XI — A,8,— CAS, — Z8 — ZrO; XII—CaO— CS — CAZ — CZ; 
XIII — CS — C,$ — C,A,Z — CZ; XIV — C8 — CA — CG,A,Z — CZ; XV — 6,8 — CA — GAS — CZ; 
XVI—CA—CA,—C,AS—CZ; XVII—CAS,—4,8,—810,—Z8; XVIII — CaO — C,S— GA — CAZ; 
XIX—C,8—C,9—C,A—C,A,Z; XX—C,A—C,A,—C,8—C, A2; XXI — CS — CA — CA — Crh 
XXIL-C,8,— C8— C,A8—0,28,; KXMI—C,S—C,8,—C,AS—C,ZS,; XXIV— Si0,— C8— CA8,—Z8. 


—Z10,; IX: CAS,—CS—C,AS—ZrO,; X: CAS,—CS—ZS—Z10,; XI: CAS.— 
— A3585;— Z5 —ZrO, ; 

e Superrefractarele zirconice calcice gehleniti- 
ce situate in subsistemele III: C,AS—CAS,—CA,—ZrO,; IV: C,AS—CA,— 
—CA,—ZrO, ; IX ; C,AS—CS—CAS,—ZrO, . 
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„Fig. 5.169. Relaţiile de echilibre termice în sistemul 
MgO — A1,0, — SiO, —ZrO,. Solacolu, Keul Mariane [244]. 

I— MA—A,S,—Al,0;—ZrO,; II — MA—M,A,8, — A,8,—ZrOs; 
III — MA—M,A,S,—A,S,—ZrO,; IV — M,A,8,—A,9,—ZS8—Z10,; 
V — M,A,8,— A,S,— SiO, —ZS ; VI — M,A,9,— M,A,8,— MA —ZrO, ; 
VII — MA—M,A,S,—M,S—Zr0, ; VIII — M,S—M,A,8,—ZS—Z10,; 

IX — M,S—MS—M,A,8,—ZS; X — MS—M,A,S,—SiO,—ZS; 
XI — MgO—M,S—MS-—Zr0,. . 


5.12.4. SISTEMUL Mg0— 41,0,— Si0,— ZrO, 


Sistemul se imparte in 11 subsisteme cuaternare prezentate grafic in 
diagrama din fig. 5.169 [244]. In afara celor doi aluminosilicati de magne- 
ziu: cordieritul (M,A,S,) si safirinul (M,A,S,) nu sint semnalati alti compuşi 
ternari; compusi cuaternari nu sint prezenti. 


5.124.1. LOCUL SUPERREFRACTARELOR ZIRCONICE MAGNEZITICE ÎN 
SISTEMUL MgO—Al,0s—SiO,—ZrO, (1974) 


Sint prezentate hasurat in fig. 5.170 [244.] fn sectiune prin sistemul de patru 
componenți la nivelele 70% ZrO, si 35% ZrO, s-au trasat curbele de egală poro- 
Zitate si egală contracție, la 1600°C, În zona centrală sînt mase care, la această 
temperatură, s-au topit si ca atare, nu sînt mase refractare. Superrefractarele zirco- 
nice magnezitice se plasează exterior zonei topiturilor; sînt de următoarele tipuri ! 

o Superrefractarele zirconice magnezitice spi- 
nelo-corindonice, in subsistemul I: MA — A,8,—A1,0, —ZrOs ; : 

e Superrefractarele zirconice magnezitice spi- 
nelo-magnezitice, situate în subsistemul XI: MgO—M,S—MA—ZrO,. 
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Fig. 5.170. Locul superrefractarelor zirconice magnezitice în sistemul MgO—Al,0;—SiO,—ZrO,. 
Solacolu, Keul Mariane [244]. a) curbe, egală porozitate — secțiune 70% ZrO,; b) curbe, egală 
contracție, secţiune 70% ZrO,; c) curbe, egală porozitate — secțiune 35% ZrO,; d) curbe, egală 
contracție, secțiune 35% ZrO, I — MA— A,8,—A1,0,—ZrO,; II — MA—M,A;S,—A;5,—Zr0,; 
III — M,A,8,—M,A,8,—Zr0,; IV — M,A,S;—A,;S,—ZS—ZrO,; V — M,A,S;—A;S,—Si0,—ZS; 
VI— M,A,S, — M,A,8, — MA — ZrO,; VII MA — M,A,8, — M,8 — ZrO;; VIII— M,S — M,A,8, — Z8—ZrOs; 
IX — M,8—M$ — M,4,8,— Z8; X — M8—M,A,8,— SiO, —Z8; XI — MgO— M,S— MA —ZrO,. 


5.12.5. SISTEMUL MgO0 — Cr,O,— Si0,—ZrO, 


. Sistemul studiat în regiunea sa bazică se divide in 5 subsisteme cuaternare, 
asa cum sînt prezentate pe diagramă din fig, 5.171 [245]. Nu sînt semnalafi 
compuși ternari si cuaternari. Sistemul are aplicaţii pentru chimia superrefrac- 
tarelor zirconice cromomagnezitice. 


5.12.5.1. LOCUL SI LIMITA DE COMPOZITIE A SUPERREFRACTARELOR 
ZIRCONICE-CROMOMAGNEZITICE ÎN SISTEMUL MgO—Cr,0,—Si0,—Zr0, 
Sint prezentate hasurat in fig. 5.172 [245]. In sectiune prin sistemul cuater- 


nar, la nivelele 70% ZrO, respectiv 35% ZrO,, s-au trasat curbele de egală poro- 
zitate şi egală contracție la 1650*C. În zona subsistemelor II, III, IV sînt mase 
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Fig. 5.171. Relațiile de echilibre termice în sistemul 

.MgO—Cr,0,;—SiO,—ZrO,. Solacolu, Keul Mariane [245]. 

I — MgO—M,S—MCr—ZrO,; II — M,S—MCr—ZS—ZrO, ; 

III — MS—M,S—MCr—ZS; IV — MS—MCr—Cr,0;—ZS; 

V — MS—SiO,—Cr,0,—ZS; VI — MCr—Cr,0;—ZS— ZrO). 

care se topesc la această temperatură şi care nu prezintă interes pentru refrac- 
tare. Superrefractarele zirconice cromomagnezitice se situează în subsistemele 
I şi V. Tipurile de superrefractare zirconice cromomagnezitice: - 

o Superrefractarele zirconice cromomagnezitice 
spinelomagnezitice în subsistemull: MgO—M,S—MCr— 
—ZrO,; 

e Superrefractarele zirconice cromomagnezitic 
spinelocromitice in subsistemul V: MCr—Cr,0O;—ZS—ZrO,. 
, 


5.12.6. SISTEMUL Zr0,— ThO, 


Prin adaosuri de alfi oxizi refractari se pot realiza refractaritáti mult mai 
ridicate decît ale ZrO,. Ca exemplu, se dă în diagramă sistemul ZrO,—ThO, 
(fig. 5.173) [246]. Este un sistem binar cu izomorfie completa, prezentind parti- 
cularitatea unui dezamestec pronunţat în stare. solidă. ThO, însoţeşte uneori 
minereurile de zirconiu. Trebuie însă avut în vedere cá toriul avînd proprietăți 
în ariei provoacă fenomene de descompunere a reţelei cristaline a zirconiu- 
ui. 


| 5.12.7. SISTEMUL Ca0—P,0, / 


. Fosfaţii de calciu sînt intrebuinfafi în ceramică atit ca fondanfi_ cît si ca 
mineralizatori. În cadrul acestui sistem apar şase fosfati de calciu (fig. 5.174) 
[247, 248]: | 

CaO - 2P,O;, compus cu topire congruentă la temperatură joasă; 
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Fig. 5.173. Sistemul ZrO,— ThO,. 
Ruff, Ebert, Woitinek [246]. T 


. To ' & 30 O ^ JO A 60, Ø 42 
Fig, 5.174. Sistemul CaO — P40,. 8% Col A QA Cog 0, LOGO, i fà Boy oa —* 
Tromel [247]; Hill, Faust, of. IZG J0-2 6, 


Reynolds [248]. 
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2CaO - 3P,0;, compus cu topire incongruentă;; 

CaO - P,O;, compus congruent la temperatură joasă sub 1000°C; 

2CaO - P,0,, compus congruent, ce prezintă 2 stări polimorfe ; 

3CaO - P,O;, compus congruent la temperaturi peste 1600°C, prezintă 2 
stări polimorfe ; i 

4CaO - P,O;, compus incongruent la temperatură înaltă. 

Sistemul CaO— P,0; se împarte in șapte subsisteme binare, fiecare ascultind 


de cîte un eutectic binar sau un peritectic binar. 


Este de remarcat că topiturile acide au temperaturile de topire coborite, 
pe cînd cele bazice au temperaturi de topire foarte ridicate. Eutecticul cel mai 
scăzut este e, = 500°C, corespunzind amestecurilor acide din subsistemul I. 
Aceste topituri cu temperatură de topire scăzută demonstrează rolul puternic 
fondant al P,O; în masele ceramice, smalturi, sticle etc. Se observă că P,O,, 
substituind SiO,, este un fondant acid care nu schimbă aciditatea sticle- 
lor si emailurilor. "D | 

Sistemul 2CaO - SiO, — 3CaO - P,0,. Rolul mineralizant al P,O; fata de 
silicați este deosebit de important. | 

Pe de o parte, fiind un fondant acid, contribuie la coborirea temperaturii 
de topire a fazei lichide, fără a-i modifica aciditatea ; din astfel de topituri ,,de 
titru echivalent”, faza de cristalizare primară, alácátuitá din silicați, se depune 
în condiții de echilibru termic echivalent dar la temperatură mai.coborită. 

Pe de altă parte, dă loc la fenomene de izomorfie cu silicafii, cu repercusiuni 
importante în ceea ce priveşte reactivitatea rețelelor, transformările lor sau sta- 
bilizarea acestora. l 

Un exemplu deosebit de interesant, care dă o justă imagine asupra comple- 
xitátii acestor fenomene, îl furnizează sistemul 2CaO - SiO, — 3CaO - P,O; 

| (fig. 5.175) [247, 249] care este un sistem 
binar cu izomorfie discontinuá la care ambii 
compuși prezintă transformări polimorfe 
după tipul indicat în fig. 4.40 (2CaO-SiO, 
are trei forme polimorfe şi 3CaO-P,O, are 
două forme polimorfe.) Pe diagramă se pot 
urmări efectele-produse de prezența izo- 
morfă a 3CaO-P,O;inreteaua 2CaO . SiO,, 
în ceea ce priveşte transformările polimorfe 


ale acestui compus. Punctele de transfor- 
1450°C 725°C 


mare a—C,S == is == y—C,S sint 
1200 coborite, cu circa 800°C. Se înțelege astfel 

aN | capacitatea reactivă sporită a acestor re- 
tele şi acțiunea de „stabilizator” a P.O; 


2200 


1000 pentru a—respectiv B—2CaO - SiO,. 
BSS: 

[| * 
600 | 

5.12.8. SISTEME CU FLUORURI 
600! 
oss’ Z 

v2 


0 2 40 | 6 89 W0 Fluorura de calciu (CaF,) si criolitul 
2000 Sid | mof IORI-  (3NaF-AIE, sint fondanfi importanți in 
Fig. 5.175. Sistemul 2CaO. SiO,—3cao. tehnologia ceramicii, sticlei si smalfurilor, 
* POs. Bredig [249]; Tromel [247]. ca si in unele zguri metalurgice speciale. 
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| 8.2.8.1. SISTEMUL CaF,—A4L0, ŞI SISTEMUL 3NaF : AIF,—AL0, (fig. 5.176) [250? 
[251] 


Sint sisteme binare cu izomorfie discontinuă, cu cite un eutectic de tempera- 
tură foarte joasă: în cazul CaF, eutecticul este la 1270*0, iar în sistemul cu 
criolit, la 940?C. i 


. | 
5.12.8.2. SISTEMUL CaF,—3NaF + AiF,—A10, (fig. 5:177) [250] 
Prezintă un eutectic ternar la 867°O, important pentru metalurgia: electro- 

liticá a aluminiului. Acţiunea simultană, deosebit de fondantă a fluorurii de calciu 

şi a criolitului este astfel pusă în evidență. 


5.12.8.3. SISTEMUL CaF,—Ca0-Si0, ŞI SISTEMUL CaF,—Ca0—2Ca0 - SiO, (fig. 5.178 


Pun in evidenta actiunea fondant’ a fluorurii de calciu fata de silicați. In 
cadrul sistemului binar CaF,—CaO - SiO, (fig. 5.178, a), eutecticul este la 1130°C 
iar la sistemul binar CaF,—2CaO - SiO, (fig. 5.178, b), la 1253°C. 


5.12.84. SISTEMUL TERNAR CaF,—Ca0—2Ca0 - SiO, (fig. 5.178, b) 


Prezintă interes pentru chimia cimentului portland, unde fluorura de calciu 
este folosită ca mineralizator. Eutecticul ternar al acestui sistem (E, = 1230°Q) 
este cu 225°C mai scăzut decît peritecticele G, si G,, din sistemul 080 —20a0 - 1 
- S10,—3CaO - Al,O, (v. fig. 5.106). În ambele sisteme apare cite un compart-, 
ment îngust de cristalizare primară a alitului 3CaO - SiO,, cu deosebire că în cai 


36 i) IOF 
(136) CD vay 9 
virg S» C q^ 
"- oid Sistemele CaF,—Al,0, (a) şi 3NaF* Fig. 5.177. Sistemul CaF,—3NaF - 
3—Al,0,;. Pascal [250]; Drossbach [251]. - AIF,;—AI,0O;. Pascal [250]. 
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Fig. 5.178. Sistemele CaF,—CaO + SiO, (a) si 
CaF,—CaO—2CaO + SiO, Eitel [252]. 


drul sistemului CaO—4A1,0,— SiO, acest compus incongruent ia naştere prin 
cristalizare primară din topiturile peritecticelor G şi G la temperaturi de 1455 "E, 
respectiv 1470°C, pe cînd în sistemul CaF,—CaO—SiO,, alitul se poate forma 
din topitura peritectic’ G, la 1250°C. Este evident astfel, rolul fondant si mine- 
ralizator al fluorurii de calciu Ja formarea alitului, componentul valoros al clinche- 
rului de ciment portland. | | 
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5.12.9. SISTEME DE BOROSILICATI 
5.12.9.1. SISTEMUL Na,0— B,0,— SiO, 


Sistemul este studiat in porfiunea acidi: aici, in afara compusilor binari 
silicatii de sodiu si borafii de sodiu a mai fost semnalat un compus ternar ; 
Borosilicatul de sodiu Na,O * B,0, + 2Si0, este un compus care se obține 
foarte dificil din topituri (tratamente termice speciale şi foarte îndelungate). 
Relaţiile de echilibru termic fazal sînt prezentate în diagrama din fig. 5.179 
(221, 264]. În porțiunea studiată, sistemul se împarte în cinci subsisteme ternare : 
Subsistemul I este un sistem ternar cu compus congruent in sistem 
binar si incongruent in topituri ternare (Na,O * SiO,) ; îi corespunde peritecticul 
G,, după tipul din fig. 4,59. 
Subsistemul II este un sis 
priu. 


tem ternar elementar cu eutectic E, pro- 


Subsistemul III este un sistem ternar cu compus congruent jn sistem 
binar si incongruent in topituri ternare (Na,O - 2,0,) ; îi corespunde peritecti- 
cul G; (tipul fig. 4.59). . y 

Subsistemele IV si V alcătuiesc un sistem ternar cu compus incon- 
gruent Na,O - 3B20s după tipul din fig. 4.54, ascultă de peritecticele G,, res- 
pectiv Gs- 

* "Topiturile de borosilicafi sînt la temperaturi destul de joase. Sistemul pre- 
zintá interes pentru chimia sticlelor silico-boro-sodice si anumesticla pyrex, 
care are proprietăți remarcabile în ceea ce priveşte stabilitatea termică (coefici- 
ent de dilatatie termică foarte scăzut) şi stabilite la agresiunea chimică foarte 
bună, ceea ce o face indicată pentru sticlă de laborator, înlocuind sticla de silice. 
De asemenea, sticla vycor, care ca sticlă tehnică a căpătat utilizări impar- 
tate. În detaliul fig. 5.179 sînt arătate domeniile de compoziţie a acestor sticle 


A 


în cadrul sistemului. 


5.12.10. SISTEME DE CARBONATI 


În chimia sticlelor, materia primă folosită ca fondant este un amestec de 
carbonafi alcalini si alcalino-pamintosi. Este interesant să fie semnalate unele 
sisteme de carbonati, cunoscuind că aceștia dau topituri iniţiale fondante, înainte 


ca CO, să se disocieze. Se formează așadar, faze lichide în care încep reacțiile 


cu ceilalți componenți siliciosi solizi din amestec. 
| Din cauza dificultăților experimentale, cauzate de disocierea CO, nu au putut 
Hn studiate suficient toate sistemele de carbonafi. Se vor cita numai citeva exemple 
din care se poate forma o orientare generală. 


~ 


5.12.10.1. SISTEMUL Na,CO,—LiCO, [255] 


În cadrul acestui sistem (fig. 5. 180) apare un compus chimic, carbonat dublu. 
de sodiu şi litiu NaLiCO; care se topeşte congruent la 514°C. Sistemul se împarte 
în două subsisteme binare, cu două eutectice binare, la temperatura foarte joasă 
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Morey [253]; Kuhne, Skatula [254]. (a); Sticlele silico- 
II — foarte mată; III — mată; IV — putin mata; V — 


transparentă, 


Fig. 5.179. Sistemul Na,0 — B,0; — SiO,. 
loro-sodice (b); I — sticla opacá alba; 
4 


aturi joase sînt cuno- 


510°C. Astfel de topitură de carbonafi alcalini la temper uno- 
at de sodiu si 


scute în chimia analitică la dezagregările în topitură de carbon 


` potasiu, la analiza silicaților. | 
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Eitel, Skaleks [255]. 


A 500 
0 20 40 uL 60 10 
gag sS daca ea hea “md (cd 
OG 20. 40 60 60 70 Kyle (CQ); 
Mea MeL yy `- Kylofts)p 
Fig. 5.180. Sistemul Na,CO,;—1i,COs. . Fig. 5.181. Sistemul K,C0;—CaCO;. 
B MRC TT Kroger, Illner{. Glaeser: [256]. 


5.12.10.2. SISTEMUL K,CO,—CaCOg pe 


181) sînt studiate la o presiune 
arbonati dubli "de potasiu si 
K,Ca2(COs)s, compus cu 


Relaţiile de echilibru ale acestui sistem (fig. 5. 
de 30 at. În aceste condiţii s-au identificat doi c 
calciu: K,Ca(CO,), compus cu topire congruentă ; 
topireincongruentá. | " | 

Sistemul se împarte în trei subsisteme binare : eutecticele e. şi e. au punctul 
de topire în jurul a 750“. | C. 

Topiturile de temperatură joasă care apar în sistemele de carbonati, înainte 
de disocierea CO,, joacă un rol important în procesul fizico-chimic al topirii. stic- 
lelor în cuptoarele industriale. Ele constituie prima topitura, in care se elaboreaza 
reacţiile care urmează. La sticlele tehnice se consideră că initial iau naştere 
carbonati dubli de tipul Na,Mg(COs). si Na,Ca (CO); primul este mai ușor 
fuzibil decât al doilea. Topiturile se încadrează in sistemul ternar de carbonati 
Na4,00,—Na,Mg(CO;),—Na4Ca(CO;), al cărui eutectic ternar formează o topi- 
tură de temperatură joasă. l 


i 5.12.11. SISTEME DE COMPUŞI COMPLECSI SILICATI-CARBONATI SILICATI-SULFATI. 
SINTEZE LA PRESIUNI HIDICATE 


În natură se găsesc multe minerale sub formă complexă de silicati-carbonafi 


ai metalelor alcaline sau alcalino-pámintoase sau aluminosilicati-carbonafi ai 
acestora, Aceste minerale au luat naştere prin procesele pneumatolitice, din reac- 
fia silicaților cu CO, la temperaturi si presiuni ridicate. Astfel sînt cancri- 
nitele structural înrudite cu sodalitele; formula lor chimică derivă din 
cea a nefelinului Na,O - Al,O, - 2SiO,, la care s-a adiționat Na,O 3, CaCOs, 
CaSO, etc. 
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5.12.11.1. SISTEMUL NEFELIT-CALCIT (NaO + ALOs : 25i0,—CaCO; ) 

Are ca reprezentat caracteristic cancrinitul 2CaCO,-3(Na,0- 
- AlO; * 28i10,) ; prin încălzire la 800—900°C mineralul natural eliberează, CO, 
şi trece in nefelin. Sinteza cancrinitului se face la temperatura şi presiuni înalte, 
În diagrama de echilibru a sistemului calcit-nefelin, studiată la presiunea, de 
110 at (fig. 5.182), [257] cancrinitul apare ca un compus incongruent. Aceste 
condiții de echilibru sînt probabile în magme la presiune ridicată. În afară, de 
cancrinitul calcic mai este cunoscut can crinitulsodic, care formează o 
serie izomorf& cu primul. La început s-a considerat cá CO, intra ca anion în struc- 
tura acestor minerale ; cercetări mai recente au arătat existența grupei de coor- 
donare [CO,] alături de grupele [SiO,] si [A1O,]. 


- 


5.12.11.2. SISTEMUL ANORTIT-CALCIT (Ca0 + A10; - 2810, — CaC0,) 


La presiuni înalte apare compusul CaCO, - 3(CaO * Al,O; - 25i0,) care face 
parte din grupa mejonitului. Sinteza acestui compus s-a fácut la presi- 
unea de 112 at şi constituie un exemplu de asimilatie. a calcarelor in rocile 
eruptive in natura. | 


5.12.11.3. SISTEMUL 2Ca0 - Si0,— CaCO, 


Relaţiile de echilibru ale acestui sistem la presiune de 120 at (fig. 5.183) 
[258], arată prezența compusului incongruent CaCO; - 2(2CaO - SiOz), cunos- 
cut in natură ca mineralul sp urit in rocile de contact metamorfic. 

fn naturá, sint numeroase exemplele de complecsi silicati-carbonati. Acestia 
sînt compuşi care nu se formează în condiții de echilibru la presiune normali; 
lucrările de sinteze la temperaturi si presiuni ridicate au stabilit condițiile de 
formare a acestor compuşi, ceea, ce reprezintă un interes deosebit pentru geochimie. 


Pe p20 


w 4 ipm. gc 


PeHfOot - £500 
S26 


Mefelin + 
concrinit 


Coll, 20 40 60 Kat, WU O 40 60 730 Xa 
2alO; INA AUG 220.34) 
n ` JOUr, 
Fig. 5.182. Sistemul CaCO,-nefelin, | Fig. 5.183. Sistemul 
Eitel [257]. [ CaCO,—2CaO - SiO. Fitel [258]. 
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5.13. SISTEMELE OXIDICE HIDRATATE 


5.13.1. ECHILIBRELE SISTEMELOR OXIDICE HIDRATATE 


Multe probleme in legătură cu formarea maselor oxidice hidratate atît 
în natură cât şi în cazurile tehnice (de exemplu, întărirea cimentului), sînt de- 
terminate de echilibrele unor compuși, solizi cu soluțiile apoase aferente lor. 
Ca exemplu, se vor considera echilibreld unui sistem A—B—H,0 care constituie 
un sistem ternar. În cazul compușilor oxidici, care, la temperatura ordinară au 
solubilitatea foarte mică, pentru a se putea urmări concentrațiile soluțiile (în 
g/l apă) în echilibru cu fazele solide, se reprezintă la o scară, mărită numai 
vîrful H,O, al sistemului, sub forma unei diagrame rectangulare. Pe abscisă se 
notează conţinutul A g/l H,O si pe ordonată se notează conținutul B g/l H,O. 
Pe drepte radiale se notează rapoartele A: B corespunzînd compușilor binari. 


5.13.1.1. SISTEME CU COMPUŞI CU SOLUBILITATE CONGRUENT A 


Sistemul A—B—H,O (fig. 5.184) cuprinde doi compuși binari AB, si AB, 
care au solubilitate congruent’; abscisa reprezintă sistemul binar A—H,O; 
ordonata -este sistemul binar B—H,O; dreptele radiale din origină reprezintă 
sistemele binare AB,—H,O si AB,—H,O. : Punctele Sj, Sa Ss si S, reprezintă 
concentrația soluțiilor -saturate în apă ale compușilor A, B, AB, si AB,. Prin 
creşterea acestor concentraţii, în sistem, stau în echilibru de fază ; soluție satu- 
rata + fază solidă, formată din compușii A, respectiv B, respectiv AB, sau AB}. 
Pe diagramă s-a trasat curba de saturare S,F\S,F,5,F,5.. Diagrama a fost 
împărțită în compartimente, ducind prin punctele F,, F, F, paralele la dreptele 
convergente în origină care reprezintă sistemele A—H,O, AB,—H,O, AB,—H,O 
si B—H,O. Fiecare compartiment are notat faza solidă care stă în echilibru cu 


soluția saturată respectivă. Sînt compartimente în care o singură fază solidă stă 


în echilibru cu soluția saturată si alte compartimente în care două faze solide 
stau in echilibru cu soluția saturată. 
Astfel, la o concentrație de a, şi b,, 
amestecul este definit prin punctul P, 
care cade în compartimentul fazei 
AB, Ducind prin P, o paralelă la 
dreapta sistemului AB,—H,O se gă- 
seste punctul f,, care reprezintă, solu- 
fia saturată, care stă în echilibru cu 
faza solidă AB,; la o concentraţie a, 
şi bz, amestecul este definit prin punc- 
tul P, care este cuprins în comparti- 
mentul B + AB,, ceea ce arată cá la 
această concentrație cei doi compuși 
(B + AB,) stau în echilibru cu soluția 
saturată P,. Este de observat că solu- 
fia Fa, care stă în echilibru cu două 
faze solide, reprezintă un punct inva- 


usn care are Insemnátatea unui Fig. 5.184. Diagrama de dizolvare într-un sistem 
eutectic, binar cu compuşi congruenti. 


427 


s@UUeIS NIJO YM pauuers A) 


5.13.1.2, SISTEME CU COMPUŞI 
CU SOLUBILITATE | 
INCONGRUENTA 


Unii compusi au solubilitate in- 
congruenta, adică se solubilizeazá 
descompunindu-se. Ca exemplu, sis- 
temul A—B—H,O are doi compuşi 
AB, si AB, dintre care compusul 
AB, are solubilitate congruentă şi 
compustl AB; are solubilitate incon- 
gruentă (fig. 5.185). Se observa cá 
dreapta, reprezentînd sistemul AB,— 
—H,O, este cuprinsă în interiorul 
compartiinentului AB, + soluție satu- 
Fig. 5.185. Diagrama de dizolvare într-un sistem rata, pe cînd dreapta reprezentînd 

pi CC dos dn copca SI: - sistemul AB,— H,O este în afara com- 

^ ^^^ partimentului AB, + soluţie saturată. 

Astfel, la concentraţia stoechiometrică a,, b, corespunzind compusului AB; 

poziția punctului P, arată echilibrul între AB, + soluție saturată; aceasta 

înseamnă că compusul AB, pune în libertate la dizolvare o parte din B care 

trece, mai repede în soluție (S3) dupa relația AB; + H,O = AB; + sol. Sa 

rămînînd AB, în echilibru cu soluţia saturâtă. Pentru a obține pe AB, în echilibru 

în soluție sef citită este nevoie'ca soluția să aibă o concentrație mai mare în B; 

astfel cînd amestecul” este definit de punctul Pe, avînd concentrația aa: bz, 
soluția f, cu concentrație mail mare in B, stă în oes cu AB,. 


5.13.2. SISTEMUL ‘ca0—Si0,— -H,0 

Solubilitatea silicatilor de. calciu în apă la 20°C este importantă pentru 
cunoaşterea condiţiilor de echilibru in care iau naștere silicatii de calciu, hidra- 
taţi la priza cimentului portland. Sînt studiate echilibrele acestui sistem la-+20*C 
(fig. 5.186) [259, 260]. 

În cadrul acestui sistem apar următorii compuși: 

H ilebranditul-—silicatul dicalcic hidratat 2CaO - SiO,- 
-H,O (ortosilicat), compus cu solubilitate -incongruenta. 

Afvilitul — disilicatultricalcichidratat 3CaO- SiO, . 
„* 8H,O /(pirosilicat), compus cu solubilitate. incongruentá. 

Tobermoritul 5CaO . 6SiO; - 5H,O (CaO . 1,2810, - H,O). 

Xenolitul (plombierit)—silicatul monocalcic ht 
dratat CaO- SiO, : 2H,O (metasilicat), compus cu solubilitatea congruenta. 

Relaţiile de echilibru +20°C împart sistemul i în şase compartimente a căror 
interpretare rezultă din cele arătate teoretic în cazul discutat la sistemele cu 
compuși cu solubilitate incongruenta (fig. 5.185). In legătură cu hidratarea sili- 
cafilor de calciu, solubilitatea SiO, fiind extrem de mică şi solubilitatea CaO 
mare, se produc soluții suprasaturate de CaO, Din aceste soluții pot precipita 
cristale de Ca(OH), alături de silicatul dicalcic hidratat 2CaO * SiO, - H,O, 
subsistemul VI. 
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Fig. 5.186. Sistemul CaO— SiO, t 
an Mann [262]. 


Plecind de la silicatul tricalcic (alitul), componentul principal al cimentului 
portland, prin hidratare se poate ajunge la diverse stadii de echilibru ; dreapta 
care pleacă din origine către C,S, aga cum se arată pe diagramă, străbate 
toate cele şase compartimente de unde rezultă că, în raport cu concentrația 
de CaO în soluţie, se pot obține diferiți compuşi de hidratare. Prin hidratare 
alitul cedează din rețeaua sa, CaO, care trece în soluție după relaţiile : 


3CaO - SiO, + nH,O — CaO - SiO, - 2H,0 + sol (Fa — Fo) (subsistemul I) 


3CaO - SiO, + nH,O — CaO - SiO, - 2H,O + 3CaO - 2810, - 3H,0 + sol (Fa) - . 
(subsistemul Il) 


3CaO-- SiO, + nH,O — 3CaO - 2810, - 3H,O + sol (F, — F,) (subsistemul III) 


3CaO - SiO, + nH,O — 3CaO - 2810; - 3H,O + 2CaO - SiO, - H,O + sol (Fa) 
i 3 | (subsistemul IV) 


3CaO - SiO, + nH;O — 2Ca0 - SiO, - H,O + sol (F, — Fs) (subsistemul V) 
3CaO - SiO, + nH,O — 2Ca0 : SiO, : H:O + Ca(OH): + sol(F;) (subsistemul VI) 


Ceea ce determină echilibrul de reacție este concentraţia in CaO a soluției, 
care variază de la F,—F,—F,—F;, concentrația acestor soluții se poate citi pe 

___După concentrația de CaO din soluţie pot lua naştere drept compuşi de 
hidratare unii sau alții din aceşti hidrosilicafi sau cite doi împreună. Stabi- 
lirea formulei compusului de hidratare la intárirea cimentului portland a fost 
îndelung controversată, întrucît condiţiile în care se făceau experiențele de hidra- 


tare de către diverșii cercetători erau diferite; este explicabil că, lucrindu-se 


în anumite condiţii, echilibrele de hidratare să apară la unii cercetători într-un 
fel sau altul si să se susțină cá hidrosilicatul format este CaO - SiO, - 2H,0,- 
sau 8CaO - 2810, : 3H,O sau 2CaO + SiO, - H,O. Trebuie însă să se tind seama 
că în condițiile normale de întărire a cimentului în beton, se recunosc totdeauna 
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la microscop cristale de Ca(OH),. Aceasta înseamnă cá, atunci cînd cantitatea | 
de apă este mică si pasta este în repaus, concentraţia de CaO în soluţie este | 
ridicată şi deci, echilibrele se situează în subsistemul VI, unde apar ca produşi | 
de hidratare 2CaO + SiO, - H,O ++ Ca(OH), + liq (F;). În lumina echilibrelor 

sistemului, trebuie să se admită cá la hidratarea alitului rezultă mai multi 

hidrosilicati de calciu şi că hidrosilicatul limită, format la întărirea cimentului 

portland, este 2CaO + SiO, + H,O. 

În procesul de hidratare a alitului (3CaO - SiO,), cînd soluţia apoasă atinge 
concentrația F, se depun cristale de Ca(OH), soluția sărăcind astfel în CaO. 
Prin reducerea concentrației de CaO a soluţiei Fg, noi cantități de alit (30a0 - 
-SiO,) pot intra în reacție de hidratare și astfel, procesul hidratării progresează 
treptat. La fel, soluția de concentraţie F, poate deveni mai săracă în CaO prin 
consumul acestuia in unele reacții cu aluminafii, cu silicea activă din adaosurile 
hidraulice sau cu silicatii de calciu de bazicitate redusă din adaosurile de zgură 
metalurgică. bye, 

Procesul reacției este cel arătat la paragraful reacții cristalochimice de hi- 
dratare. După ipoteza hidrolizei totale, se consideră că toţi ionii 
care alcătuiesc rețeaua 3CaO - SiO, trec în soluție apoasă şi aici se formează şi 
cristalizează hidrosilicatul 2CaO : SiO, - H,O + Ca(OH), + liq F;. După íp o- 
teza hidratării topochimice, se consideră că din rețeaua 3CaO - 
- SiO, migrează topochimic un mol CaO în apă şi rețeaua adiţionează apa, luînd 
naștere în felul acesta hidrosilicati de calciu, sub forma de gel; prin pierderea 
apei, aceştia se întăresc ca o masă amorfă pietrificatá. Ulterior, prin imbátri- 
nire, gelul de hidrosilicat dé calciu are tendinfa sa cristalizeze. Caracterul gelic 
al hidrosilicatului de calciu stă la baza teoriei coloidale a întăririi 
cimentului. | | " 

Ortosilicatul de calciu 2CaO - SiO, (belitul), in formá « si B fiind mai putin 
bazic decît 3CaO - SiO, (alitul), se hidrateazá mai putin intens cu apa, intrucit 
reteaua sa cedind pufin CaO, nu se ating concentrațiile de Ca(OH), necesare 
produsului normal de întărire. De aceea, ortosilicatul de calciu prezent în clin- 
cherul de ciment este un constituent cu proprietăți lente de întărire, m ilt mai 
putin activ decit silicatul tricalcic. 

Din examinarea relatiilor de echilibru reprezentat în diagramă (tig. 5.185) 
se vede că silicatii de calciu cu bazicitate mică, ca zgura metalurgică, sint 
meta sau ortosilicati de calciu. Aceștia se aşază în diagramă in subsistemele [, 
II sau III; relaţiile de echilibru la hidratare arată că stau în echilibru cu solu- 
fille saturate F, — Fs, care au o concentraţie redusă în calce. Concentrația solu- 
tiei poate crește la F; numai prin adăugarea de var, sau în prezența Ca(OH). 
pus în libertate la priza cimentului portland. în acest caz, echilibrele se depla- 
sează către subsistemele V si VI. Se ajunge la aceiași compuși de hidratare ca 5i 
în cazul cimentului portland, deși în acest caz reacţia are loc prin aditie de CaO: 


CaO - SiO, + nCa(OH), + nH40 —2CaO : SiO, - H,O + (CaOH), + sol. F 
Aceasta explică așa-numitele „proprietăți hidraulice latente” ale silicaților 
putin bazici din zgură si fenomenul de „activitate bazică” a acestora. 
Spre deosebire de ciment, zgura nu se întărește în contact cu apa, Cl numat 10 
prezența varului sau a unui material donator de calce (cum este clincherul de 
ciment portland), care creează condițiile de echilibru pentru ca reacția de mat 
sus să poată avea loc. 
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Prof. Dr. doc. ing. SERBAN SOLACOLU 
REMEMORARE STIINTIFICA 


Desi epocala cercetare a lui G. Rankin şi F. Wright de la Laboratorul de Geofizică al Insti- 
tutului Carnegie din Waschington, privind echilibrele termice ale sistemului ternar CaO — ALO,— SiO, 
a văzut lumina tiparului începînd din anul 1906 si a fost terminată în anul 1915, (Am. Jour. Soc., 
1915), totuşi, pînă în anul 1930 (după trecerea a 25—30 ani), ea nu a atras atenția nici unui sili- 
catist în scopul valorificării acestor cunoștințe, referitor la cinetica reacțiilor de ardere a cimenturilor 
portland si aluminoase, înaintea profesorului Şerban Solacolu. : 


CERCETARI DE CHIMIE FIZICA A CIMENTURILOR 


In teza de doctorat, profesorul Solacolu à abordat pentru prima data: ,,Aplicarea diagramei 
Rankin in tehnologia arderii cimentului", lucrári care au facut obiectul unei suite de cinci publicatii 
in ZEMENT ZEITSCHRIFT, 1933. A studiat sistemul de patru componenti CaO— Fe,0,— A1,0,— SiO, 
şi a prevăzut, cá la temperaturile ridicate, de 1450? — 1500?C, deși clincherul este numai vitrifiat to- 
tusi echilibrele termice se stabilesc. A fost prima lucrare in acest domeniu, întrucît lucrările lui F. 
Lea si T. Parker privind investigarea unei porțiuni din sistemul CaO — Fe,0, —A1,0, — SiO, au apărut 
ulterior, în 1934 (Phil, Trans. Royal Soc., 1934). 

Echilibrele termice fazale au deschis un cîmp de aplicaţii în chimia cimenturilor în ceea ce 
priveşte : constituentii mineralogici din clincher, locul gi clasificarea cimenturilor în sistemele res- 
pective, cinetica reacţiilor la arderea clincherelor, proprietăţile fizico-chimice ale diferitelor categorii 
de cimenturi. . 

Au urmat alte lucrări: Asupra compusului ternar 4CaO - Al,O, - Fe,0, (ZEMENT, 1932); 
Valoarea rezistenfelor mecanice a cimentului portland in raport cu constituția clincherului (Bul. de ` 
lecole Politehnique Bucarest, 1933); Meta-Alitul o stare metastabilá a alitului (ZEMENT, 1934); 
Sistematica si nomenclatura cimenturilor portland (ZEMENT, 1936); Asupra cimenturilor mari- 
time (Bul. I.B.C.D. 1936); Cimenturi pentru baraje (Bul. I.R.E., 1937); Cimenturi portland insen- 
Sibile la excesul de apá — Cimenturi speciale pentru sonde petroliere (ZEMENT, 1939, Bul. I.B.C.D., 
1940); Cimenturi portland insensibile la acţiunea frigului! (Bul. Acad. de Ştiinţe din R. S. 
Románia, 1945) ; Cimenturilor din zgura metalurgicá (Rev. Constructii ASIT, 1949); Studiu privind 
raportul dintre factorii hidraulici gi rezistentele cimentului aluminos (Bul, Stiint. Acad. R. S. 
România, 1950); Valorificarea bauxitelor românești la producerea concomitentă a cimentului alu- 
minos, fier şi alumină (Bul. Stiint. Acad. R. S. România, 1951); Asupra cimentului portland din 
ghips, cu recuperarea SO, (Bul. Stiint. Secția Tehnică Acad. R. S. România, 1952); Cimenturile 
aluminoase refractare (Rev. Constr. ASIT, 1957). 


„CERCETĂRI DE CHIMIE FIZICĂ A REFRACTARELOR 


După lucrările privind echilibrele termice fazale în chimia liantilor, a trecut la seria de lucrări 
privind echilibrele termice în chimia refractarelor. Dintre aceste lucrări enumerăm : Echilibrele ter- 
mice fazale ale sistemului MgO—3CaO . SiO, — 4CaO . Al,O, : Fe,O, cu aplicaţie la echilibrele 
termice la arderea refractarelor dolomitice (Ber. Deutsch. Keram. Ges., 1957, Rev. Roum. de meta- 
lurgie, 1960, Refractoires Journal, 1961) ; Consideratii asupra influenfei fazei topite asupra proprieta- 
filor refractarelor dolomitice stabilizate (Ber. Deutsch., Keram. Ges, 1957, Bul. Studii si 
Cercet. Metalurgice, Acad. R. S. România, 1960) Echilibrele termice fazale ale sistemului 
MgO — MgO. A1,0, —2MgO- SiO, —2CaO- SiO, cu aplicaţie asupra echilibrelor termice la arderea refrac- 
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tarelor magnezitice (Ber. Deutsch., Keram, Ges., 1960, Studii si Cercet. Metalurgice Acad. R. $ 
România, 1961); Considerații asupra influenței fazei topite asupra proprietăților refractarelor mag- 
nezitice (Silikat Technik, 1960); Echilibrele termice fazale ale sistemului Al,O,—Cr,0;—SiO,, apli- 
cate la superrefractarele de corindon catalizat cu ardere la suprafață (Vol. omagial, Acad. R. S. 
România R. Ripan, 1966). Lianti pentru refractarele magnezitice şi cromomagnezitice întărite la rece 
(Studii şi Cercet. Metalurgice, 1964) ; Echilibrele termice fazale ale sistemului CaO — Al,O,—SiO,—ZrO, 
cu aplicaţii la superrefractarele zirconice calcice (Rev. Roum. de Chimie, 1971). Echilibrele termice 
fazale ale sistemului MgO — Al,0, — 5iO,— ZrO, cu aplicatii la superrefractarele zirconice magneziene 
(Centrul de Chim. Fiz. Acad. R. S. Romania). Echilibrele termice fazale ale sistemului 
MgO —Cr,0, — SiO,— ZrO, cu aplicație la superrefractarele zirconice cromomagnezitice (Centrul de 
Chimie Fizică Acad. R. S. România). Obținerea oxidului de magneziu prin cuplarea cu procedeul 
Solvay de producere concomitentă a sodei si oxidului de magneziu (Epitoănyag, 1962); Îndepăr- 
tarea oxizilor de fier din bauxitele românești in vederea utilizării lor pentru produsele refractare (Bul. 
ştiinţific Acad. R. S. România, 1950) ; Asupra folosirii serpentinei de Plavisevita la fabricarea refrac- 
tarelor forsteritice (Bul. Acad. R. S. Roinânia, 1950). 


CERCETARI DE CHIMIE FIZICA A MASELOR DE CERAMICA FINA 


Ulterior a abordat seria de lucrári privind echilibrele termice fazale in chimia ceramicii fine. 
Dintre aceste lucrări citám pe cele mai de seamă: 

Rolul echilibrelor termice ale sistemelor Me,O — A1,0, — SiO, asupra cineticii arderii porfelanu- 
rilor (Bul. Soc. Franc. de Ceram, 1961) ; Cinematica reacțiilor la vitrifierea maselor ceramice în siste- 
mele Me,O — AL,O, — SiO, (Anal. Univ. A. I. Cuza Iaşi, 1961) ; Echilibrele termice fazale ale sistemului 
BaO—TiO,—V,0, (Rev. Roum, de Chimie, 1970); Proprietăţile electrice ale maselor din sistemul 
BaO—'TTiO,— V,O, (Bul. Soc. Franc. de Ceramique, 1970); Relaţiile termice fazale și proprietăţile 
dielectrice in sistemul La,O,— TíO,— ZrO, (Rev. Roum. de Chimie, 1971); Identificarea reacțiilor 
care au loc în amestecurile oxidice pulverufente ale sistemului La4,O4— TiO, —ZrO, prin măsurători 
electrice (Rev. Roum. de Chimie, 1970). Echilibrele termice fazale ale sistemului MgO — TiO,— V40; 
(Rev. de Chimie, 1971) ; Corelafía între conținutul de fază vitroasă şi proprietăţile maselor de porfe- 
lan ale sistemului K,0—A1,0,— SiO, cu fondant frită (Rev. Mater. Const. 1971); Echilibrele ter- 
mice fazale ale sistemului SrO — V,O, (Rev. Roum. de Chimie, 1972); Echilibrele termice fazale ale 
sistemului CaO— TiO,— V,O, (Rev. Roum. de Chimie, 1972); Consideraţii privind obținerea si 
caracteristicile ceramicii feroelectfice în sistemul PbTiO,— PbZrO, (Rev. Mater. Constr., 1974); 
... Valorificarea nefelinului sienitie de Ditráu în ceramica fină — portelanul moale sanitar (Rev. 


Mater, Constr., 1973). 


CERCETĂRI DE CHIMIE FIZICA A ZGUREI METALURGICE 


Hchilibrele termice fazale ale sistemului MgO—CaO—A1,0,— SiO, cu aplicaţie la topirea gi 
granularea zgurei de furnal înalt (Zement— Kalk— Gips, 1958); ... Corelafia dintre echilibrele 
termice fazale ale sistemului MgO — CaO — ALO, — SiO, si natura structurii vitroase a zgurei de furnal 
înalt cu proprietăţi de întărire sulfatică (Rev. Roum. de Chimie, 1964). 


CERCETARI DE CHIMIE FIZICA A STICLELOR 


Din mulțimea lucrărilor citám: Sticlá sinterizată pentru electronică (Rev. Ind. Uşoară, 1974). 
Profesorul, încă de la începutul activității desfăşurate la Scoala de chimie gi tehnologie a sili- 
cafilor si compusilor oxidici din Románia, a conturat ca un obiectiv esential apropierea cercetárilor 
de sfera productiei, de sfera aplicatiilor industriale. Cunoaşterea adevărurilor ştiinţifice, a legilor na- 


turii, nua reprezentat un scop în sine, ci o cale de propulsare a tehnologiei industriale din domeniul 
silicaților si compușilor oxidici din tara noastră. | 
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